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XI. Mitteilung 


Die Ferrisalzkatalyse im System Oxalsdure—Hydroperoxyd 
und 


Von A. Simon und Tu. Reerz 
Mit 4 Figuren im Text 
1. Einleitung 


In einigen Untersuchungen?) iiber die Wechselwirkung zwischen 
Ferrisalzen und Hydroperoxyd hatten wir die Erkenntnis gewonnen, 
daB Ferriionen das Wasserstoffsuperoxydmolekiil nicht direkt zer- 
setzend anzugreifen vermégen. Ihre Einwirkung vollzieht sich viel- 
mehr gem&8 folgender Gleichung 


Fe+++ + HO,’ —»> Fet++ + HO, (1) 

uber das HO,-Ion, wobei die Ferriionen zu Ferroionen reduziert 
werden. Das dabei entstehende HO,-Radikal lost nun eine Ketten- 
reaktion®) aus, die zur Zersetzung des Hydroperoxyds fiihrt. Die 
nach Vorgang (1) intermediar auftretende Ferrostufe konnte sowohl 
von Kunwn und Mitarbeitern*) wie auch von uns®*) mit Hilfe der 
x «'-Dipyridyl- sowie der Berliner Blaureaktion nachgewiesen werden. 
Wir konnten zeigen, daB die Buildungsgeschwindigkeiten des 
Berliner Blaus und des Ferrotridipyridylkomplexes mit der Zer- 
setzungsgeschwindigkeit des Hydroperoxyds parallel gehen und nach- 
weisen, daB entsprechend der wachsenden HO,-lonenkonzentration 
mit steigendem px die Reduktionsgeschwindigkeit des Ferriions 


1) X. Mitteilung, Z. anorg. u. allg. Chem. 230 (1936), 225. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 230 (1936), 129, 148, 160. 
8) F. Hager u. R. Ber. 64 (1931), 2874; F. Haber u. 


J. Weiss, Naturwiss. 20 (1932), 498; J. Werss, Naturwiss. 28 (1935), 64; 


A. Simon und Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 230 (1936), 143, 163, 171. 
*) R. Kuan u. Mitarbeiter, Lieb. Ann. 508 (1933), 203; Ber. 54 (1926), 2370. 
5) A. Smwon u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), LOI; 


_ 168 (1927), 129; 280 (1936), 129, 148, 160; Lieb. Ann. 485 (1931), 73. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 231. 15 
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zu Ferroion zunimmt. Da nun das Ferroion undissoziiertes Wasser. 
stoffperoxyd direkt kettenbildend anzugreifen vermag 

+ H,O, —» + OH’ + OH (9 

| 

ist die gesteigerte Umsetzung mit wachsendem px _ verstandlich), 
Wenn also erwiesen ist, daB im System Fet+++/H,O, Ferroionen (mit 
wachsendem pu im gesteigerten MaBe) gebildet werden, so miiBter 
die (katalytischen) Reaktionen, die von Ferroionen ausgelést werden, 
auch vom Gemisch Ferrisalz/H,O, in Gang gebracht werden. 

Nun finden sich in der neueren Literatur einige Arbeiten, nac}, 
denen das System Fe+++/H,O, katalytisch unwirksam sein soll bei 
Umsetzungen, die durch Ferrosalze stark katalysiert werden. So 
teilen z. B. Gotpscumiprt und Paunsz!) mit, daB Ferrosalze dic 
Reaktion H,O, + C,H,OH 2H,O + stark katalysierend 
in Gang bringen, wihrend Ferrisalze*) unwirksam sein sollen. Ferner 
teilt OsperHausER*) bei seinen Untersuchungen iiber die Akti- 
vierung der Oxalsiiure mit, da8 die Reaktion 


HgCl, + (COOH), —> Hg,Cl, + 2C0, + 2HCI 


nur von Ferroionen bei Gegenwart von Wasserstoffperoxyd ausgelést 
wird. Ferrisalze sollen hier sogar hemmend wirken. 

Da diese Angaben in direktem Widerspruch zu unseren Er- 
gebnissen bei der Wechselwirkung zwischen Ferrisalz- und Hydro- 
peroxyd stehen und mit dem von uns gegebenen Reaktionsmechanis- 
mus nicht in Kinklang gebracht werden kénnen, haben wir die Ferr'- 
salzkatalyse beim System Oxalsiure—Hydroperoxyd naher untersucht. 
Insbesondere waren wir bemiht, festzustellen, ob die Zersetzung 
des Hydroperoxyds bzw. die Oxydation der Oxalséiure auch durel: 
Ferrisalze bewirkt wird und auch hier die nach unserer Ansicht inter- 
mediir zu erwartenden Ferroionen nachzuweisen waren. 

Da angibt, daB im System (COOH),/H,0,/HgCl,/ 
Fet++ keine Kalomelabscheidung statt hat, diese aber sofort eintritt, 
wenn man Ferroionen dem System zusetzt, haben wir auch die 


Kalomelabscheidung naher untersucht. 


1) Sr. Gotpscumipt u. St. Paunsz, Lieb. Ann. 502 (1931), 1. 

?) Wir haben die Ferrisalzkatalyse im System C,H,OH/H,O, eingehend 
studiert und teilen die Ergebnisse in den Ber. in Kirze mit. 

3) F. Opernavser u. W. Hensexcer, Ber. 61 (1928), 521; F. OBERHAUSE® 
u. J. ScHormULier, Lieb. Ann. 470 (1929), 111. 
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Zunichst haben wir die Versuche von OBERHAUSER qualitativ 
reproduziert. Dabei finden wir, zwar im Gebiet pa = 2 oder 
kleiner [freie Oxalsiure pu kleiner als 1,2'), sowie Gemische von 
(NH,COO),/(COOH), pa etwa 2} Ferrisalze im System (COOH,/ 
HeCl,/H,0, kein Kalomel abzuscheiden vermégen, daB diese Ab- 
scheidung durch Ferrisalze aber erfolgt, wenn man Ammonoxalat 
oder Na-Oxalat (pa zwischen 5 und 6) zum Einsatz bringt. Es steht 
dieser Befund in vélligem Eimklang mit unseren friiheren Ergebnissen, 
daB Ferrisalze nur uber das HO,-lon das Hydroperoxyd anzugreifen 
vermégen und unterhalb von px = 2 das Wasserstoffperoxyd nur noch 
so wenig dissoziiert ist, daB praktisch keine Wechselwirkung mehr 
erfolgt. Wir haben uns nun zuerst die Aufgabe gestellt, die Reaktionen 
kinetisch zu verfolgen. Um zugleich uber den Reaktionsmechanismus 
Aufschlu8 zu erhalten, untersuchten wir zuniichst die katalytische 
Wirksamkeit der Ferrisalze im System Na-Oxalat/H,O, und Ammon- 
oxalat/H,O, (also ohne HgCl,). 


2. Einwirkung von Ferrichlorid auf Alkalioxalat-Oxalsdure—H,0,-Gemische 

Der Ansatz war in allen Fallen so, daB 25 ecm*® des Gemisches 
enthielten: 0,75 Milhmol =15 em* 0,1 n-(COOH), bezw. Oxalat; 
1,25 Millimol = 25 em* 0,1 n-H,O,. Ein Teil der Lésung wurde 
mit 0,1 n-Ferrisalzlésung, und zwar je 1 ecm*® auf 25 em® des 
obigen Gemisches versetzt, der andere als blinde Probe parallel unter- 
sucht. In gewissen Zeitabsténden wurden in je 25 em* des Gemisches 
mit Ferrisalz und gleichzeitig in der blinden Probe nach der Methode 
von Srmon und Reerz?) titrimetrisch das Hydroperoxyd und die 
Oxalsiure nebeneinander bestimmt. Die ReaktionsgefiiBe befanden 
sich in Thermostaten, die mittels Wasser durchflossener Bleischlangen 
gekihlt und durch Tauchsieder in Verbindung mit Kontaktthermo- 
metern und Relais geheizt und so auf 20° + 0,1° konstant gehalten 
werden konnten. 

Die Versuche der Tabellen 1, 3, 4 und 5 wurden in schwarz- 
lackierten Flaschen, die der Tabelle 6—9 im volligen Dunkel (Dunkel- 
kammer) durchgefiihrt. Bei letzteren befanden sich die Reaktions- 
vefiBe auBerdem in schwarzlackierten eisernen GefiBen*), deren 


') Samtliche py-Bestimmungen wurden mit dem Doppelkeilkolorimeter 
durchgefiihrt, da es sich iiberall um gefarbte Lésungen handelt, sind die Messungen 
bis auf pa + 0,5 genau. 

*) A. Srmon u. Tu. REETZ, Z. analyt. Chem. 104 (1936), 249; 105 (1936), 322. 

%) Da hier die Thermostatenfliissigkeit die eisernen GefaBe, nicht aber die 
ReaktionsgefaBe direkt umspiilte, wurde die Temperatur teilweise auch durch 
Messen in der Reaktionsfliissigkeit kontrolliert. Wir konnten keine Abweichung 


von der Thermostatentemperatur feststellen. 15" 
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oberer 3cm breiter Rand, ebenso wie ein daraufpassender Decke| 
mit Samt iberzogen waren, um ein Eindringen von Licht zu vermeiden. 
Die Entnahme zur Titration erfolgte bei rotem (photographischem) 
Licht. Die Zahlen in Spalten 2, 8, 4, 5 und 6 bedeuten den jeweiligen 
Umsatz des im Tabellenkopf naiher bezeichneten Stoffes, ausgedriickt 
in em? n/10-KMnO,. In der Klammer sind in Tabelle 1 die Werte fiir 
die blinde Probe (ohne Eisen), die stets mit verfolgt wurde, aufgefiihrt. 
Wie man sieht, ist der Umsatz ohne Eisensalz praktisch gleich Null, 
‘Tabelle 2 enthalt dann noch einige Versuchsergebnisse von Messungen 


Tabelle 1 
System: Ammonoxalat/Wasserstoffperoxyd/Ferrichlorid 
Zeit Noch vor- | Noch vor- Um- Um.- 
“ Summe handenes handenes | gesetztes | gesetztes 
Min (COONH,), + H,0, | (NH,OOC), H,0, (COONH,), H,0, 
; Mittel Mittel Mittel Mittel 
37,83 (37,33) al. 
| 37,30 | 
5 | 37 30 14,20 23,10 | | 0,03 
37,15 
15 | 37.10 14,18 22.95 | 0,01 | 0,18 
37,00 | 
| 36,90 
60 | 36.75 14,16 22,67 | 0,03 0,46 
| 36,60 | | 
120 | 36.68 14,15 22.49 0,04 0,64 
| 35,67 | | | 
| 35,14 (37,35) | 
300 35,14 (37.30) 14,14 (14,18) 21,00 (23,15) 2,13 
} 
420%) 33,88 | 14,12 19,67 007° 4,48 
31,86 ~ 
600 31 82 14,05 | 17,79 0,14 | 5.34 
= | 30,79 9 
720 30.86 14,09 | 16,74 0,10 ? 6,39 
1200 | "13,68 13,45 0.51 9,68 
24.92 (37,25) 
1590 24.87 (3735) 13,47 (14,17) 11,42 (23,13) 0,72 11.61 
| 19,23 (37,35) 9) 
fi 2880 | 19.30 (37.30) 13,45 (14,17) 5,82 (23,12) 0,74 17,31 
ee *) Wiederholung dieses Versuches in der Dunkelkammer ergab: 
| 37,33 
0 | 
420 34.40 
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Tabelle 2 
Zeit | Sesame Noch vor- Noch vor- Um- Um- 
in |  handenes handenes gesetztes | gesetztes 
Min, |COONH:+ COONH,), | (COONH,),, H,0, 
Im diffusen, dimmrigen Tageslicht 
System: (NH,COO), + H,O, + FeCl, 
0 14,19 23,13 
240 op 12,80 15,60 1,39 7,53 
480 10.21 «12,24 3.98 | 10,89 
’ | | | 
Im Tageslicht 
System: (NaCOO), + H,O, + FeCl, 
0 | 37,50 | 14,58 22,92 
Im Dunkeln 
0. 37,50 | 14,58 22,92 
240 | | 0,13 4,17 
Tabelle 3 
System: Oxalsiure/Ammonoxalat/Hydroperoxyd/Ferrichlorid 
Zeit | Summe Oxalsaure Hydro- | 
in Min. | (COOH),+H,0, _ Mitel -peroxyd | 
| 
| 39,57 | ) 
0 | 39.50 15,04 | 24.50 
1b 15,08 | 24,65 
| 39.60 | praktisch 
39,50 | 14,90 | 24,65 kein Umsatz 
| 
960 | 1483 24,61 
2370 
Tabelle 4 
System: Oxalsiure/Hydroperoxyd/Ferrichlorid 
po < 1,2 
Zeit -Summe Oxalsiure Hydro- 
in Min. | (COOH),+H,O, Mittel peroxyd 
0 41,36 15,46 25,90 


2370 40,98 15,35 25,65 


n. 
— 
‘ 
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Tabelle 5 (lackierte Flasche) 


System: Natriumoxalat/Wasserstoffsuperoxyd/Ferrichlorid 


T 


Ry 2 | 3 4 | a ee 
Zeit | Seeman Noch vor- | Noch vor- Um- Um- 
in (NaCOO), + H,O handenes handenes — gesetztes | gesetztes 
M in. 3 Na,C,0, H,0, Na,.C,0, H,0, 
5 37,36 | 14,54 | 22,82 --- | 0,10 
30 37,24 14,58 22,66 | _- | 0,26 
60 37,08 | 14,58 | 22,50 | —- | 0,42 
120 36,34 14,55 21,79 1,13 
180 35,35 | 14,53 20,82 0,05 | 2,10 
240 33,20 | 14,45 | 18,75 | 0,13 | 4,17 
300 31,12 | 14,33 16,79 | 0,25 6,13 
360 27,48 14,18 1330 #j(| O40 9,62 
420 23 00 | 13,98 9,02 | 0,60 13,90 
540 16,55 13,43 3,12 | 1,15 ——-: 19,80 
690 13,92 13,13 | 0,79 1,45 21,13 
‘Tabelle 6 (Dunkelkammer) 
System: Natriumoxalat/Wasserstoffsuperoxyd/Ferrichlorid 
1 | 2 | 3 4 5 6 
Zeit — _ Noch vor- | Noch vor- Um- Um- 
in (NaCOO) H,0 handenes handenes gesetztes | gesetztes 
M in ue Na,C,0, H,0, Na,C,0, H,0, 
0 | * 38,23 
15 37,98 | 14,48 | 23,50 0,0 | 0,25 
37 37,97 | 14,48 | 23,49 | 0,0 | 0,26 
60 37,97 | 14,50 | 23,47 | 0,0 | 0,28 
120 | 37,42 14,49 | 22.93 0,0 0,82 
180 36,60 | 14,44 22,16 0,04 1,59 
240 | 35,35 14,43 | 20,92 0,05 2,83 
300 33,48 | 14,38 | 19,10 0,10 4,65 
360 30,63 | 14,28 16,35 0,20 | 7,40 
420 26,75 | 14,12 12,63 0,36 11,12 
480 21,87 | 13,78 | 8,09 0,70 15,66 
550 16,97 | 13,48 3,49 1,00 20,26 
1230 | 13,05 | 12.95 0,10 1,53 23,65 


im (diffusen) Tageslicht'). Um den enormen katalytischen Einflus 
des Lichtes zu demonstrieren, ist in Fig. 1 der Verlauf zweier Messungs- 
reihen gleichen Ansatzes im Licht und im Dunkel graphisch ver- 
anschaulicht?). Wie man sieht, ist der Umsatz im Licht sowohl fiir 
Hydroperoxyd wie fiir Oxalsiure um ein Vielfaches gréSer. Sogar 
die geringe Lichteinwirkung dureh den Glasstopfen, der nicht vollig 


') Beim System Ammonoxalat—-H,O,—FeCl, war das Zimmer durch Jalousien 
gegen direktes Sonnenlicht abgeblendet. Das Untersuchungsgemisch befand sich 
in farblosen Glasstépselflaschen im Thermostaten unter Wasser. 

*) Vel. auch F. OperRHAUSER und Mitarbeiter, Ber. 61 (1928), 531 1. c. 
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iackiert werden konnte, macht sich bemerkbar, wie ein Vergleich 
yon Tabelle 5 und 6 ohne weiteres erkennen léBt. Durch Sonder- 
yersuche konnten wir auch feststellen, daB die kurze Zeit der Licht- 
einwirkung wihrend der Entnahme, die wir zuerst am Tageslicht 
yornahmen, erhebliche Verinderungen der Titrationswerte bedingte. 


AuBerdem ist, wie schon OBERHAUSER?) bei den Ferrosalzen 
feststellte, auch fiir die Ferrisalzkatalyse der px von ausschlaggebender 
Bedeutung. Wasserstoffionen hemmen die Katalyse, wie vor allem 
die Versuche der Tabellen 3 und 4 ausweisen. Die Erklirung diirfte 
darin liegen, daB unterhalb px = 2 die Dissoziation des Hydroperoxyds 
(die HO,’-Konzentration) so gering geworden ist, daB sie nicht mehr 
ausreicht, um den Vorgang nach Gleichung (1) mit meSbarer Ge- 
schwindigkeit in Gang zu bringen. Hierin liegt ein prinzipieller 
Unterschied gegeniiber den Ferroionen, die zwar in so saurer Lésung 
rasch der Oxydation anheimfallen, aber auf diesem Wege zum Teil 
das Wasserstoffperoxyd direkt zersetzend anzugreifen vermégen, so 
daB ein Primarsto8?) erfolgt, der aber bald abklingt auf die normale 
Leistung des Systems Ferrisalz-Hydroperoxyd’). Sorgt man dafir 
(siehe die Ergebnisse Tabelle 1, 5 und 6), daf HO,’-lonen auftreten 
kénnen, dann sind auch Ferrisalze katalytisch wirksam, und zugleich 
auch die nach Gleichung (1) gebildeten Ferroionen nachweisbar, 
wie wir gleich zeigen werden. 

Bevor wir darauf eingehen, sei einer Schwierigkeit bei den 
Messungen Erwihnung getan. Wir beobachteten, bei einer Anzahl 
hier nicht naiher mitgeteilter Versuchsreihen, daf die Werte nicht 
streng reproduzierbar waren. So ergab z. B. ein Teil der Versuchs- 
losung Tabelle 5, den wir in eine kleinere, ebenfalls schwarzlackierte 
llasche im gleichen Thermostaten wie die Hauptmenge der Lésung, 
in einer groBen lackierten Flasche, untersuchten, abweichende Werte. 
Wir fanden in der Hauptflasche nach 7 Stunden Einwirkung 9,02 em 
n/10-H,O, und 13,98 em? n/10-(COONa), und in der kleineren Flasche 
12,83 em? n/10-H,O, und 14,18 em n/10-(COONa),. Da wir diesen 
Unterschied auf Lichteinwirkung, die bei dem gréSeren Stopfen der 
Flasche mit der Hauptlisung gréBer gewesen sein konnte, zuriick- 
fuhrten, wurden alle folgenden Versuche im Dunkelraum durchgefiihrt. 


') F. Opernavuser u. W. HENsSINGER, Ber. 61 (1928), 526. 

*) A. Srwon u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 230 (1936), 129, 148, 
160; Lieb. Ann. 485 (1931), 731; H. Wreranp u. W. Franke, Lieb. Ann. 457 
(1927), 1, L.-c. 

*) A. Stmon u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 230 (1936), 140. 
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Wir wiederholten zuerst die Versuche Tabelle 5 in der Dunkelkamme; 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengestellt. Die entsprechende,, 
Werte liegen bei volliger Dunkelheit tiberall niedriger*) als bei Tabelle 5. 
Aber auch im vélligen Dunkel waren die Versuche nicht streng repro. 
duzierbar. So ergab die Versuchslésung Tabelle 6 in drei verschiedene, 
Flaschen im gleichen Thermostaten nach 550 Minuten die in Tabelle 64 
zusammengestellten Werte. 


Tabelle 6a 

2 3 4 5 = 
Zeit Summe Noch vorhan- |Noch vorhan-|Verbrauchtes|Verbrauchte: 

in Min. (COONa) +H,O,|den.(COONa),| denes H,O, | (COONa), H,0, 
0 38,23 14,48 23,75 

1. Fl. 550 16,97 13,48 3,49 1,0 20,26 

2. Fl. 550 21,43 13,80 7,63 0,68 16,12 

3. Fl. 550 21,93 13,78 8,15 0,70 15,60 


Nahere Untersuchungen zeigten uns, daB die Unterschiede erst 
nach mehreren Stunden gegen Ende der Reaktion auftreten, und 
zweifellos auf den katalytischen EinfluB der Glaswande zuriick- 
gefiihrt werden miissen, wie wir bei den Versuchen mit Sublimat 
noch niher zeigen werden. Wenn auch die Versuche nicht streng 
reproduzierbar sind, so ist doch das Gesamtbild des Verlaufs bei allen 
Versuchsreihen dasselbe. In allen Fallen nimmt die Reaktions- 
geschwindigkeit wihrend der Umsetzung stark zu. Es liegt also 
ein typischer Fall von Autokatalyse vor (Fig. 1 und 2). Es 
war von vornherein wenig wahrscheinlich, daB eine steigende Akti- 
vierung von Oxalsiiure im OBERHAUSER’schen Sinne dafiir verant- 
wortlich gemacht werden konnte. Da wahrend der Reaktion Oxal- 
siiure zu Kohlendioxyd oxydiert wird und dabei nach der Bruttoforme! 


(COONa), + H,O + 0 —» 2 NaHCO, 


Natriumbicarbonat entsteht, iiberlegten wir uns, daB hier die Auto- 
katalyse in einem pa-Effekt bestehen kénnte. Zur Nachprifung 
brachten wir eine Lésung zum Einsatz, die dieselbe Zusammen- 
setzung aufwies, wie das Gemisch Tabelle 5 nach 6 Stunden, wo ja 
der Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit schon sehr stark ist. Diese 
Lésung enthalt in 24cm? 14,18 em? 0,1 n-Natriumoxalat, 13,3 em* 
0,1 n-H,O, und 0,4 em* 0,1 n-Natriumbicarbonat. Ein so zusammen- 


1) Die 3 letzten Werte Tabelle 6 sind deswegen nicht mehr vergleichber. 


weil hier die H,O,-Konzentration hOher ist als bei Tabelle 5. Vgl. dazu unsere 


Ausfiihrungen Z. anorg. u. allg. Chem. 230 (1936), 145 u. 146. 
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gesetztes Gemisch wurde mit 1 cm* 0,1 n-FeCl, auf 24 cm® versetzt 
und in gewissen Zeitabstinden die Konzentration des Hydroperoxydes 


diffuses Licht 

a 
é 
S, 


Ze/t in Std 
Fig. 1. System: Ammonoxalat +- Hydroperoxyd + Ferrichlorid 
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| Anrormale Kurven 
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Zeit in Std 
Fig. 2. System: (NaCOO), + H,O, + FeCl, 


und der Oxalsiure bestimmt. Parallel ging die Bestimmung der 
blinden Probe. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 7. In Fig. 2 sind die 
Kurven ohne Natriumbicarbonatzusatz (durchgehende Kurven) und 
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Tabelle 7 
System: Natriumoxalat/Wasserstoffsuperoxyd/Ferrichlorid NaHCO, 


Zeit vor- “Noch vor- Um- Um- 
in N C00) 0 4 H,0 handenes handenes | gesetztes | gesetztes 
*  Na,C,0, | H,0, Na,C,0, | _H,0, 


Min. 


0 | 27,77 14,10 “13. 67 — — 
5 | 27,36 14,05 , 13,31 | 0,05 0.36 
30) 26,10 14,03 13,07 007 0,60 
60 24,23 13,99 10,24 | O11 | 3,3 
120 20,43 13,72 6,71 0388 6,96 
291) 16,58 13,41 3.17 069 10,50 


mit Bicarbonatzusatz so eingezeichnet, daB letztere ihren Nullpunkt 
bei 6 Stunden der ersteren hat. Wie man daraus ersieht, ist die 
Reaktionsgeschwindigkeit bei der mit Bicarbonat versetzten Lésung 
sofort nach der Eisenchloridzugabe von derselben GréSenordnung 
wie bet normalem Versuchsansatz nach 6 Stunden. Das urspriing- 
liche Natriumoxalat/H,O,/FeCl,-Gemisch hat einen px zwischen 5 
und 6, wiihrend derselbe nach dem Zusatz von Bicarbonat zwischen 
6 und 7 liegt, das bedeutet, daB Wasserstoffionen die Katalyse hemmen 
und hier die mit der Zeit gesteigerte Aktivitit ein px-Effekt ist. 
Das bestitigen die folgenden Versuche. Zu der nach 1230 Minuten 
vorliegenden Restlisung von Tabelle 6 wurden wieder soviel cm? 
n/10-freie (COOH), (1,53 em*) und n/10-H,O, (etwa 24 em*) gegeben, 
als wihrend der Reaktion verbraucht wurden und erneut gemessen. 
Die Ergebnisse zeigt Tabelle 8. 


Tabelle 8 
l | 2 | 3 4 5 6 
Zeit -Summe Noch Noch Ver- Verbrauchtes 
in (COON vorhandenes | vorhandenes ,_ brauchtes 
Minuten (COONa), 202 | (COONa), H,0, 
0 42.90 1345 | 29,45 — 
15 42,80 | 1344 | 29,36 — 0,09 
60 42,75 | 13,45 | 29,30 - 0,15 
120 42,40 13,40 | 29,00 0,45 
180 42,20 | 13,45 | 28,85 _ 0,60 


Wie man sieht, verlaéuft die Reaktion, wie in Tabelle 6 mitgeteilt, 
zu Anfang nur langsam. Ersetzt man aber bei der Endlésung der 
Tabelle 6 nur das umgesetzte Hydroperoxyd, so verliuft die Reaktion 
von vornherein rasch, wie Tabelle 9 zeigt. 


Ae 
| 
| 
ay 
7 
pies 
frase 
it 
| 
| 
or 
| 
| 
ak 
Yee 
eed 


A. Simon u. Th. Reetz. Uber aktives Eisen 


Tabelle 9 
a7 | 2 3 | 4 | 5 | 6 
Zeit | Summe | Noch | Noch Umgesctetes 
in (COONa), + | vorhandenes | vorhandenes | 
Minuten H,O,| (COONa), H,O, | (COONa), | H,0, 
0 45,60 | 12,75 32,85 | 
15 42,40 12,65 29,75 0,1 3,10 
60 33,85 12,52 21,33 0,23 | 11,52 
120 22,10 12,10 10,00 0.65 | 29.85 
180 14,75 — etwa 3,0 —- etwa 19,85 


Ob nun bei dieser Autokatalyse gleichzeitig die aktivierte Oxal- 
siiure OBERHAUSER’S Oder die Glyoxylsiure Scurémr’s!) eine Rolle 
spielen, mag dahingestellt bleiben. Fir unsere Untersuchungen 
bedeutungsvoll ist aber die Tatsache, daB auch Ferrisalze im System 
(NaCOO),/H,O, katalytisch aktiv sind, und zwar steigend mit ab- 
nehmender Wasserstoffionenkonzentration, wo, wie wir friiher fest- 
stellten, auch die HO,-Ionen, und damit auch die Ferroionenkonzen- 
tration wachst. 

Zum Nachweis der Ferroionen bedienten wir uns auch hier der 
a«'-Dipyridyl- und der Berliner-Blau-Reaktion*). Gibt man zu 
solehen Lésungen, die den einzelnen Punkten der Kurven in Fig. 2 
entsprechen, « «’-Dipyridyl, so ergibt sich folgendes Bild: 


Lésung Tabelle 6 zur Zeit 0 + | langsam eintretende Rot- 
| farbung 
Tabelle6 ., 120 Min. starkere Rotfarbung 
Tabelle 6 .,  ,, 240 Min. schneller eintretende Rot- 
farbung 
Tabelle 6  ., 300 Min. t+ sehr starke Rotfairbung 
Tabelle 6  ., 480 Min. | ++t+4+4+t+ | sofort starkste Rot- 
| farbung 


Dieselben Versuche verlaufen bei Gemischen von (COOH),/ H,O,/FeCl, 
(Tabelle 4) und (COOH),/(NH,COO),/H,O,/FeCl,*) (Tabelle 8) vollig 
negativ und zeigen auch nach 6 Stunden noch keine Rotfirbung. 
Wir sehen aus diesen Daten, daS auch im System Oxalsiure/Oxalate/ 
H,0,/FeCl, die Ferroionenkonzentration, gemessen an der Bildung 
des roten Tridipyridyiferrikomplexes, und katalytische Wirkung 
parallel gehen. Die Ferroionenkonzentration wichst mit steigendem 
pu, d.h. mit wachsender HO,-Ionenkonzentration, weil nun der Vorgang 
Fe+++ + HO,’ —> Fet++ + HO, 


*) E. Scurder, Ber. 69 (1936), 2037, 2243. 
*) A. Stmon u. W. Havre, Z. anorg. u. allg. Chem. 230 (1936), 148, 160. 
%) Der px-Wert liegt in beiden Fallen unter 2. 
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moglich wird. Nun ist bekannt, daB Ferrisalze mit Oxalsiure sehr 
stabile Komplexe der Formel Me,{Fe((COO),),] bildent). Weiterhin 
hatten Simon und Mitarbeiter*) festgestellt, daB die katalytische 
Wirkung einfacher Ferriionen wesentlich gréBer ist als die der komplexen 
Ferriionen. Vergleicht man nun die katalatische Wirkung des Natrium- 
oxalatoferriats bei px etwa 5 mit derjenigen von Ferrichlorid beim 
selben px, so findet man nach 60 Minuten im ersteren Falle einen 
Umsatz von 0,42 cem* H,O, (siehe Tabelle 5) bei einer Anfangs- 
konzentration von etwa 23cm? n/10-H,O,, wahrend im letzteren 
Falle zur selben Zeit etwa 23 cm* n/10-H,O, umgesetzt sind, bei einer 
Anfangskonzentration von etwa 30cm? n/10-H,O,”); das entspricht 
einem prozentualen Verhaltnis von 2°/,: 75°%,, ein weiterer Beweis 
fiir die Uberlegenheit der einfachen Ionen. Es bleibt allerdings offen, 
ob die komplexen Eisensalze als solche mit dem HO,-Ion zu reagieren 
vermégen, oder tiber den geringen, durch sekundare Dissoziation 
entstandenen Anteil von Ferriionen’). 


Fe+++ + HO,’ —> Fet++ + HO, (1) 

Leider ist eine Beweisfiihrung iber den Oxalato—Ferroat-Komplex 
nicht méglich, da dieser sehr instabil und weitgehend zerfallen ist, 
und sich deshalb von den einfachen Ferrosalzen beziiglich seiner 
Ferroionenkonzentration nicht unterscheiden laBt. Welch ausschlag- 
gebende Rolle aber der px oder besser die HO,’-lonenkonzentration 
spielt, zeigen die folgenden Versuche. Versetzt man ein Gemisch 
von FeCl,/(NaCOO), (1 em® n/10-FeCl, + 15 em? n/10-(NaCOO), mit 
NH,SCN4), so tritt keine Rotfirbung auf. Der Anteil an freien 
Ferriionen ist also kleiner als der Empfindlichkeit dieser Reaktion 
unter den obigen Bedingungen entspricht. Selbst in dem mit Bi- 


carbonat versetzten Gemisch (Tabelle 7) FeCl,/(NaCOO),/H,O, ist 


1) Vgl. z. B. R. Werstanp, Einfiihrung in die Chemie der Komplex- 
verbindungen. 2. Aufl. Verlag von F. Enke, Stuttgart 1924, S. 143ff. 

*) A. Simon, W. Havre, Tu. Reerz u. R. PReisster, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 230 (1936), 135, Tabelle 2. 

8) Bei Zusatz von NaHCO, zum Gemisch FeCl,/H,O,/(NaCOO), wird die 
griine Farbe des Oxalatorferrikomplexes gelbstichig, was fiir einen teilweisen 
Zerfall des Komplexes spricht; zugleich steigt die katalytische Wirkung sehr an. 
Hiernach scheint die Beteiligung von Ferriionen bei der Umladung wahrschein- 
licher. Vgl. dazu auch die Ausfiihrungen bei F. Haper, Naturwiss. 19 (1931), 453. 

*) Die Farbung tritt auch nicht auf, wenn man viel festes NH,SCN zugibt. 
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mit Rhodan kein Ferrieisen nachweisbar. Der hohe px-Wert von 
6—7 wird aber eine verhaltnismaSig groBe HO,’-Konzentration 
bedingen und deshalb ist der Umsatz relativ groB (3 em® n/10-H,O, 
in 60 Minuten) und die ««’-Dipyridylreaktion positiv, wihrend in 
einer Probe FeCl,/(NaCOO),/(COOH,)/H,O,, durch den Zusatz von 
freier (COOH), mit NH,SCN freie Ferriionen durch Rotfairbung 
nachweisbar sind, obgleich die Zersetzung des H,O, gar nicht erfolgt 
oder jedenfalls auBerordentlich klein ist. Hier verliuft aber auch die 
x «'-Dipyridylreaktion negativ, was wir verstehen, da in einer so 
sauren Lésung kaum noch die fiir Vorgang (1) und (2) notwendigen 
HO,-Ionen auftreten. Wenn die kettenbildende Anfangsreaktion 
nach (2) verlefe, dann solte man bei einem so hohen px wie 6—7 
(Tabelle 7) eine &4hnlich starke Zersetzung erwarten, wie bei einfachen 
Ferrisalzen bei diesem px. Das ist nun tatsichlich nicht der Fall. 
Ks ist deshalb zu folgern, da8 entweder die Reaktion (2) schwerer 
erfolgt als (1), oder die Umsetzung doch nach Reaktion (1) verlauft, und 
infolge der sehr geringen Ferriionenkonzentration erheblich langsamer. 
Ahnliches ergibt die Berlinerblau-Reaktion. Sie zeigt deutlich, dab 
die Ferriionenkonzentration im System FeCl,/(NaCOO),/H,O, sehr 
klein sein mu8. Jedenfalls gibt ein Zusatz von Kaliumferricyanid zur 
obigen Mischung keine Blaufirbung. Jedoch ist die « «’-Dipyridyl- 
probe auf Ferroionen positiv (siehe weiter unten). Setzt man diesem 
System viel freie Oxalsiure zu, so wird die Lésung sofort tief blau, 
aber die katalytische Wirkung gleich Null, weil nun die HO,-lonen 
fehlen. In Ubereinstimmung damit sind im letzteren Fall aber auch 
keine Ferroionen nachweisbar, d. h. Vorgang (1) und (2) verlaufen 
nicht. Es ist zuerst erstaunlich, daB die mit « «’-Dipyridyl im System 
FeCl,/(NaCOO),/H,O, nachweisbaren Ferroionen auf Zusatz von 
Ferricyanid keine Blaureaktion geben. Die Erklirung dafiir ist 
folgende. Ein Teil der im obigen Gemisch nachweisbaren Ferroionen') 
reduziert das Ferricyanid zu Ferrocyanid und oxydiert sich dabei 
zum Ferriion?). Diese werden aber von dem iiberschiissigen Oxalat 
unter Komplexbildung wieder abgefangen und sind nie in gentigender 
Konzentration vorhanden, um mit dem entstandenen Ferrocyanid 
Berlinerblau zu bilden. Wie die folgenden Reaktionsgleichungen 


1) Ein Teil dieser Ferroionen reagiert natiirlich mit dem vorhandenen 
H,0,, wie wir friiher beschrieben haben: Fe++ + H,O, > Fe*** + OH + OH’. 


wird aber dabei oxydiert. Vgl. z. B. A. Stmon u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 230 (1936), 129. 
2) A. Srmon u. W. Havre, Z. anorg. u. allg. Chem. 230 (1936), 150. 


| / 
] 

hr 

in 

he | 

en 

im 

en 

en 

er 

‘18 

n, 

2) 

xX 

) 

n 

h 

n 

. 


230 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 231. 1937 


zeigen, muB die Menge des Ferrocyanids in einem solchen Gemisch 
aber dauernd zunehmen, da die Ferriionen mit HO,’ stets wieder 
Fet++ bilden’), 


Fet++ + HO,’ —> Fet+ + HO, (1) 
Fet*+ + H,O, —» Fe+*++ + OH’ + OH (3) 
Fe++ -+ Fe —> Fe+++ + Fe (CN),°” (4) 
Fet+*++ + HO,’ —> Fet* + HO, usw. (1) 


und diese zum Teil nach (4) weiter reagieren. Man wtberzeugt sich 
leicht von der Richtigkeit dieser Vorstellung, ndem man dem System 
FeCl,/(NaCOO),./H,O,/ Fe(CN),| Kupfersulfat zusetzt. Es bildet 
sich dann mit der Zeit braunrotes Cupriferrocyanid. Andererseits 
gibt eine Lésung von (NaCOO),/Fe"SO, mit K,/Fe(CN),| keine Blau- 
fiirbung, weil das Ferricyanid die Ferroionen sofort oxydiert und die 
Ferriionen vom Oxalat abgefangen werden. Auch in dieser Lésung 
ist das gebildete Ferrocyanid mit Cu++ nachweisbar. Indirekt sind 
also auch mit der Berlinerblaureaktion die intermediar auftretenden 
Ferroionen aufzuzeigen. Wesentlich ist aber vor allen Dingen, daf 
auch Ferriionen—H,O,-Gemische Oxalsiiure oxydieren. Diese Tat- 
sache und das Auftreten von Ferroionen lieBen kaum noch Zweifel, 
daf die OBERHAUSER’sche Beobachtung tber die Wirkung der Ferri- 
ionen bei Gegenwart von H,O, irrtiimlich sein und bei Gegenwart 
von Sublimat dieses auch von FeCl,/H,O, zu Kalomel reduziert 
werden muBte. 


3. Einwirkung von Ferrichlorid auf Alkalioxalat-H,0,—HgCl,-Gemische*) 


Der Ansatz im System FeCl,/H,O,/(NaCOO),/HgCl, war meist 
folgender. 25 em* der Lésung enthielten: 
0,75 Millimol = 15 em® 0,1 n-(NaCOO), 
= 25 0,1 n-H,O, 
2,0 = 20 em? 0,1 n-HgCl, 
1 em* baw. 0,5 em® 0,1 n-FeCl, baw. FeCl,. 


1) Die Gleichungen sind hier so geschrieben, daB die durch sekundare 
Dissoziation in kleinster Konzentration vorhandenen Ferriionen und nicht der 
Oxalatferriatkomplex reagieren. Fiir den Komplex wiirde man formulieren: 

+ HO,’ —» [Fe((COO),),)’” + HO, 


Fe**++ 3(COO),”. 
*) Auch hier sind alle Untersuchungen unter vdélligem Lichtausschlub 
durchgefiihrt worden. 
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In Abhiangigkeit von der Zeit wurden dann wie in Abschnitt 2 
beschrieben, Hydroperoxyd und Oxalsiiure nach der Methode von 
Srwon und Reetz?) titriert und die Menge des reduzierten Sublimates 
nach Filtration und Wagen als Kalomel bestimmt. Parallel wurde 
stets eine blinde Probe (ohne Eisensalz) untersucht, die auch zur 
Bestimmung der Anfangskonzentration diente. Die Umsetzung bei 
der blinden Probe hielt sich in allen Fallen in zu vernachlissigender 
GréBenordnung. Bei den ersten Versuchsreihen wurden sofort nach 
Zusatz*) der Eisenchloridlésung zam Gemisch H,O,/(NaCOO),/HgCl, 
je 25 cm® abpipettiert und in sorgfiltig gereinigte Jenaer Reagens- 
gliser gegeben. Um die weitere Umsetzung von Oxalsiure und Hydro- 
peroxyd wahrend der Filtration des Kalomels zu verhindern, wurde 
die betreffende Probe im Augenblick der Entnahme aus der Kapsel 
mit ZIMMERMANN’scher Lésung angesiuert, wodurch die Katalyse 
gekappt wird’). Die Bestimmung des Kalomels geschah in Jenenser 
Frittentiegeln. Obgleich diese Methode an sich gute Resultate liefert, 
wovon wir uns durch besondere Versuche iiberzeugten, muften wir 
sie doch verlassen, da die Wandkatalyse in den einzelnen Glisern 
unter sich und zu der in der Hauptflasche sehr verschieden war. Wir 
verzichten auf die Wiedergabe der nach dieser Methode erhaltenen 
Resultate und betonen nur, da sie prinzipiell das gleiche Bild geben, 
wie die im folgenden mitgeteilten Bestimmungen*). Um die Ver- 
schiedenheit der Wandkatalyse auszuschalten, muften alle Proben 
emer Reihe im selben Reaktionsgefa untersucht werden. Deshalb 
bestimmten wir nicht mehr das abgeschiedene Kalomel, sondern in 
aliquoten Teilen das nach der Filtration in der Lésung verbliebene 
Quecksilberchlorid als Schwefelquecksilber. Es erwies sich dabei als 
notwendig, das Quecksilbersulfid mit Schwefelkohlenstoff zu extra- 


1) Nach der Zersetzung des Hydroperoxydes zur Bestimmung der Oxalsdure 
wurde in allen Fallen noch einmal filtriert, um die Einwirkung eventuell ge- 
bildeten einwertigen Quecksilbers auszuschlieBen. 


*) Dieser Zeitpunkt wurde als Nullpunkt genommen. Alle Untersuchungen 
erfolgten wieder in den lichtdichten Eisenkapseln im Dunkelraum. 


%) Vgl. dazu A. Stmon u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 230 (1936), 
134; Z. analyt. Chem. 104 (1936), 249; 105 (1936), 321. 


*) Wir haben hier auch Variationen der Katalysatorkonzentration vorgenom- 
men und bei sonst gleichen Ansatzen 0,5 n/10-FeCl, auf 25 cm* Gemisch zu- 
gesetzt. Das Ergebnis ist prinzipiell das gleiche, wie bei 1 cm* 0,1 n/10-FeCl,, 
nur der Gesamtumsatz ist wesentlich kleiner. Vor allem ist der Beginn der 
H,0,-Zersetzung zeitlich sehr hinausgeschoben. 
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hieren, Die Werte Tabelle 10, 11 und 12 sind nach dieser Methode 
gewonnen?), 
Tabelle 10 
System: (NaCOO),/H,0,/HgCl,/FeCl,. Alle Angaben ausgedriickt in n/10-KMn0, 
| Fee | Fas | | | 
| at | | | a" | | | 
| 
180 38,25 13.63 24,62 19,28 0,22 
420 37,90 13,28 24,62 18,97 0,57 = 0,31 
1020 36,56 12,58 23,98 18,46 1,27 0,63 0,82 
1500 34,63 12,38 22,35 18,14 1,47 2,26 1,14 
1920 32,22 11,99 20,23 17,98 1,86 4,38 1,30 
2460 = =—s- 26,5 11,28 15,27 17,58 2,57 9,34 1,70 
2880 22,37 10,65 11,73 17,43 3,20 12,88 1,85 
3180 | 17,05 10,22 6,83 17,21 3,63 17,78 | 2,07 
Tabelle 11 
Dieselbe Reaktionsfliissigkeit, jedoch aus einer anderen Flasche 
0 | 38,46 13,85 | 24,61 19,28 _ — _ 
2855 24,65 10,90 13,75 17,51 2,95 10,86 1,77 
3935 15,41 9,85 5,56 17,26 4,00 19,05 2,02 
4590 12,18 9,52 2,66 17,16 4,33 21,95 2,12 
5380 10,35 9,16 1,19 17,07 4,69 23,42 2,21 
8170 8,88 | 8,78 0 16,91 5,07 24,61 2,37 
10270 8,83 | 8,80 0 16,91 5,05 24,61 2,37 
Tabelle 12 
System: 
2 | 37,10 13,58 | 23,52 19,10 0,3 1,41 — 
15 36,70 13,40 23,30 19,04 0,48 1,63 0,06 
60 | 35,28 | 1312 | 2216 | 1867 | 0,76 | 2,77 | 0,43 
120 | 32,18 12,65 19,53 18,40 1,23 5,40 0,70 
150 | 28,13 12,17 | 15,95 18,20 1,71 8,98 0,90 
750 = 12,30 10.01 2,29 17,80 3,87 22,64 1,30 
1260 = 9,75 9,53 0,21 17,56 4,35 | 24,72 1,54 
2760 9,57 956 0,0 17,58 4,32 24,93 1,52 


Wie man sieht sind auch hier die Ergebnisse nicht streng reprodu- 
zierbar., Trotz der verschiedenen Wandeinfliisse ist aber das Gesamt- 
bild klar, wie Fig. 8 erkennen léBt. Hier sind die Ergebnisse zweier 
Messungsreihen gleichen Ansatzes, aber in verschiedenen Reaktions- 


‘) Es ist interessant darauf hinzuweisen, da8 Fe(OH), in alkalischer Lésung 
im System (COONa),H,O, beim Kochen (5’) keine Oxydation der (COOH), 
bewirkt; vgl. dazu: A. Srmon u. Tu. Reerz, Z. analyt. Chem. 104 (1936), 249; 
105 (1936), 321. 
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gefaiBen nebeneinander eingetragen. Die Abweichungen sind gut 
erkennbar, ebenso aber auch der gleichartige Verlauf der Kurven. 
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Fig. 3. System: FeCl,/H,O,/HgCl,/(COONa), 


Untersuchungen, die von uns im 
System (COOH), HgCl,/ H,O,/FeCl, durch- 
gefiihrt wurden, verliefen ebenso negativ 
wie die im Gemisch (COOH),/(NH,COO),/ 
H,O,/FeCl,/HgCl,. In beiden Fallen ist 
der px kleiner oder etwa gleich 2. In Uber- 
einstimmung mit OBERHAUSER fanden wir 
keine Kalomelabscheidung. In diesen Ge- 
mischen ist aber auch mit « «’-Dipyridyl 
keine Rotfirbung zu erzeugen. Wir fiihren 
das auf das Fehlen der HO,-Ionen zuriick, 
80 daB Vorgang (1), die einleitende Reak- 
tion, sich nicht zu vollziehen vermag, 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 231. 
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Ferrosalze sind allerdings auch in saurer Lésung wirksam und scheidey 
sofort Kalomel aus, weil Ferroionen auch undissoziiertes Hydroperoxyd 
radikalbildend anzugreifen vermdgen. Die Reaktion kommt aller. 
dings rasch zum Stillstand, sobald das Ferroeisen oxydiert ist, wei! 
dann keine neuen Ketten mehr eingeleitet werden. Es erfolgt nur 
der auch sonst beobachtete PrimarstoB, wobei es wichtig ist, darauf 
hinzuweisen, daB Fe** allein im System HgCl,/(NaCOO), ohne H,0, 
im Dunkeln und in der Kialte kein Kalomel abscheiden!). Anders 
aber im System (NaCOO),/H,O,/FeCl,/HgCl, bei einem pa zwischen 
5 und 6. Hier ist die Kalomelabscheidung stets positiv?) (vgl. 
Tabelle 10 und 11, Fig. 8), wenn die Reaktion auch langsam anliuft 
gegeniiber der mit Ferrosalz (Tabelle 12 und Fig. 4). Im ersten Fal] 
(Ferrisalze) verliuft die Reaktion autokatalytisch, wahrend die Ferro- 
salze einen Primirsto8 veranlassen, demzufolge die Geschwindigkeit 
im Anfang am gré8ten ist und dann entsprechend der Oxydation 
zu Fet++ abklingt. 


Wenn bei unseren Untersuchungen die reduzierte Menge Sublimat 
veringer ist, als bei den Versuchen OBERHAUSERS, so darf nicht iiber- 
sehen werden, daB OBERHAUSER stets erwirmte und meist Natrium- 
acetat zusetzte, wihrend sich bei uns die Abscheidung in der Kalte 
bei 20° und dementsprechend langsamer vollzog. So ist auch die 
Reaktionsgeschwindigkeit bei Gegenwart von Kalomel insgesamt 
geringer, als bei den Versuchen Abschnitt 2 ohne HgCl,. Es diirfte 
das auf die H*-Konzentration, bzw. die H+-Bildung, wahrend der 
Reaktion Hg++ + H —» Hgt+ + H+ azuriickzufiihren sein. Da aber 
mehr Natriumoxalat oxydiert wird, als Sublimat reduziert, so wird 
doch insgesamt auch hier die H+-Konzentration sinken und somit 
die Reaktionsgeschwindigkeit steigen, nur langsamer als ohne HgCl,. 
Ks folgt aus diesen Versuchen auch, da8 der von OBERHAUSER’) 
angegebene mikrochemische Mangannachweis nicht spezifisch ist 
und seine Angabe, daB Ferrisalze nicht stéren, nur fiir das starker 
saure Gebiet zutrifft. Die von ihm beobachtete Hemmung durch 
Ferrisalze dirfte auf einen px-Effekt zuriickfiihrbar sein, denn Ferri- 
chlorid hat einen px von etwa 2. 


1) Vgl. z. B. A. Sorwon u. Tu. Reerz, Lieb. Ann. 485 (1931), 73; Z. anorg. 
u. allg. Chem. 280 (1936), 129. 

*) Eine leichte Triibung von ausgeschiedenem Kalomel ist auch bei Ferri- 
salzen kurze Zeit nach dem Zusammengeben des Gemisches schon zu beobachten. 


‘) F. Opernavser u. J. ScHorMULLER, Lieb. Ann. 470 (1929), 112. 
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Nach den Mitteilungen von Scuréerr!) war es nun noch interessant 
zu untersuchen, ob auch beim Eisenkatalysator Glyoxylsiure auftreten 
wurde. Scur6ER hatte diese ja nach der Behandlung von Oxalaten 
mit Permanganat feststellen kénnen, und die aktive Oxalsiure OxpEr- 
yausER’S auf Glyoxylsiure zuriickgefiihrt. Wir versetzten deshalb 
ein Gemisch von (NaCOO),/H,O, der friiher angegebenen Konzen- 
trationen mit Ferrichlorid und priiften mit Naphthoresorcin®) auf 
Glyoxylsiure. Die Probe war zwar schwach, aber einwandfrei positiv. 
Es folgt also, daB auch mit Eisensalz als Katalysator Glyoxylsiure 
entsteht. Alle unsere Versuche durch Schiitteln von Glyoxylsiure 
mit Luft bei Gegenwart und Abwesenheit von Ferrichlorid Hydro- 
peroxyd nachzuweisen, sind aber negativ verlaufen*). Allerdings 
war die von uns durch elektrolytische Reduktion aus Oxalsiiure ge- 
wonnene Glyoxylséure etwa 2—3 Monate alt und verschiedenen 
Reinigungsprozessen unterworfen gewesen*). Ob also die Glyoxy!l- 
siure mit der ,,aktiven Oxalséure’‘ OBERHAUSER’S identisch ist, kGnnen 
wir nicht entscheiden. Jedenfalls tritt bei uns die Kalomelabscheidung 
schon in der Kalte ein, wihrend die (gealterte) Glyoxylsiure erst beim 
Erwirmen HgCl zur Abscheidung bringt, was vielleicht auch wieder 
mit der Polymerisation zusammenhingt. Fir die ScHrosr’sche 
Auffassung spricht die Tatsache, daB bei unseren Versuchen (auch bei 
einer groBen Anzahl hier nicht mitgeteilter Versuchsreihen) die redu- 
zierte Menge Kalomel stets kleiner war, als die der oxydierten Oxal- 
siure, so daB die Reduktion wohl tiber Glyoxylsiure gehen kann. 
Dafiir spricht noch eine andere Beobachtung. Bei den Untersuchungs- 
relhen in einzelnen Reagensglisern fanden wir in den ersten Stunden 
keine oder nur sehr geringe Hydroperoxydzersetzung. Das kann 
seen Grund darin haben, da8 die gerade gebildete Glyoxylsiure 
(gewissermaBen im status nascendi) bevorzugt mit dem bei uns vor- 
handenen Luftsauerstoff Wasserstoffperoxyd zuriickzubilden 
stande ist, oder aber bei der Titration mit Permanganat infolge ihres 


1) E. Scurézr, Ber. 69 (1936), 2037, 2243. 

*) J. A. MANDEL u. C. Neuszrea, Biochem. Ztschr. 13 (1908), 148; E. Baur, 
Ber. 46 (1913), 856. 

3) Bei Gegenwart von Ejisenionen wird das eventuell entstehende H,O, 
auch gleich wieder zersetzt, wahrend das bei Anwendung von KMnQ, nicht der 
Fall sein wird. Denn nach L. Fresenius, A. Ercuuer u. H. Leperer, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 160 (1927), 273 wirken Mn++ nur im alkalischen Gebiet starker 
H,0, zersetzend. 

*) E. Scuréer nimmt an, daB nur monomere Glyoxylsiure mit Luft H,O, 
liefert. Sie soll bald polymerisieren und dann unwirksam werden. 
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héheren Sauerstoffbedarfs zur Oxydation mehr Hydroperoxyd vor. 
tiiuseht. Versucht man sich nun ein Bild aber den Reaktionsmechanis. 
mus der Ferrisalzkatalyse im System (NaCOO),/H,O, zu machen, 
so scheint durch unsere Versuche festzustehen, daB die Wirksamkei: 
der Ferrisalze an die Gegenwart von HO,’ gebunden ist. Denn nur 
wenn die Umladung nach Vorgang (1) durch « a’-Dipyridyl nachweis- 
bar wird, ist die Katalyse vorhanden. Ferrisalze allein wirken anuj 
(NaCOO), im Dunkeln nicht ein, so daB die von Scur6Er diskutierte 
Oxydation der Oxalate durch Manganisalze fiir Ferrisalze nicht 
zutrifft. 

Wenn auch unsere bisherigen Versuche nicht erlauben, den 
Reaktionsmechanismus, der zur Entstehung der Glyoxylsaure fiihrt, 
eindeutig anzugeben, so lassen sich doch — auch beziiglich der 
Kalomelabscheidung — gewisse Begrenzungen iiber die vielen mig- 
lichen Wege aussprechen. Es ist weitgehend auszuschlieBen, daf 
Ferroionen direkt oder unter Vermittlung des Luftsauerstoffs auf 
(COOH), reduzierend einwirken kénnen?). (Vgl. 8. 284.) Ebenso 
ist es unwahrscheinlich, daB die Sublimatreduktion unter Mitwirkung 
eines Oxalsiiureradikals (oder in Form einer Kettenreaktion) sic: 
vollzieht, weil die umgesetzte Menge Sublimat stets kleiner ist als die 
der Oxalate. Da weder Ferri- noch Ferrosalze mit oder ohne mole- 
kularen Sauerstoff auf Oxalsiure einwirken, und bei den Ferrisalzen 
bei Gegenwart von Hydroperoxyd nur dann, wenn Ferroionen nach- 
weisbar sind, sich also Vorgang 1 vollzieht, miissen wir auch fiir dic 
Bildung von Glyoxylsiiure das HO,-Radikal als gravierend beteilig! 
ansehen. Die Aufklirung, wie es im Speziellen einwirkt, mu weitere: 
Versuchen vorbehalten bleiben. Vermuten kann man aber folgen- 
den Gang 


O 
(a) HO, + COOH —» CZ—COOH + 0, + OH 
| 


COOH 
(b) +H,0, —» H,O + HO, . 


wobei die parallel gehende Hydroperoxydzersetzung das fir Vor- 
gang (a) notwendige Radikal HO, nach (b) wieder zuriickbildet. 
Da stets weniger Sublimat reduziert wird als der umgesetzten 


Oxalsiure entspricht, wird vielleicht 
COOH OH 
(c) +4 2H,0 + 2C0, 
OOH H 


1) Bei der Sulfitautoxydation sind die Fe+*+ wirksam. F. HaBEr, Naturwiss. 
19 (1931), 453. 
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ein Teil der Oxalsiure direkt oxydiert, wobei (c) wegen des Dreier- 
stoBes seltener verlaufen wird (Tabelle 10). 
Vielleicht und seltener werden auch DreierstéBe nach (d) erfolgen: 


COOH HO, 
(d) + —» 20, + H,0O+ CZCOOH , 
OOH HO, NH 


wobei aber auch Vorgang (c) parallel verlaufen miiBte, um die beob- 
achtete stirkere Zersetzung der (COOH), zu verstehen. Die fiir (c) 
notwendigen OH-Radikale hefert die, wie die Versuche zeigen, stets 
sehr stark zugleich verlaufende Hydroperoxyd-Zersetzung. 


(e) HO, + H,O, —> OH + H,0 + O,. 


Ob die Glyoxylsdéure nun eine Persiure bildet oder direkt weiter 


reagiert, l4Bt sich nicht entscheiden. 
Jedenfalls zeigen unsere Versuche, daB auch das System 


Fet+++/H,O, Kalomel bildet und sich prinzipiell gleich verhilt wie Fe**. 


Der Jahrhundertstiftung unserer Hochschule sind wir fiir Bereit- 
stellung von Mitteln zu groBem Dank verpflichtet. 


Dresden, Institut fiir anorganische und anorganisch-technische 
Chemie der Technischen Hochschule Dresden, vm Januar 1937. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Januar 1937. 
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Das Verhalten von Berylliumchiorid und Berylliumfluorid 
in wa6rigen Lésungen 


Von Mitpa Prytz 


Mit 2 Figuren im Text 


Das Berylliumion zeigt eine groBe Neigung zur Anlagerung von 
anderen lonen, Molekeln und Radikalen. Nach Untersuchungen 
von R. Fricke und Mitarbeitern!) ist es demgemiB in Wasser stark 
hydratisiert, und das Berylliumchlorid lagert begierig unter Bildung 
von Komplexsalzen die verschiedenartigsten organischen Verbindungen 
an. Auch bei anorganischen Verbindungen ist in festem Zustand Kom- 
plexbildung beobachtet worden. I. M. Scumipr?) hat mittels ther- 
mischer Analyse binérer Mischungen von Berylliumchlorid mit anderen 
Chloriden gefunden, daB das Beryliumchlorid sich mit Alkalichloriden 
zu Chloroberyllaten des Typus Me,BeCl, verbindet. Salze des Typus 
MeBeCl, dagegen erhielt er nicht. 

Wie sich das Berylliumion in waBriger Lésung Halogenionen 
gegeniiber in bezug auf Komplexbildung verhialt, ist der Gegenstand 
vorliegender Untersuchung. Wire eine direkte Messung der Beryllium- 
ionenaktivitéit mittels einer Berylliumelektrode leicht ausfiihrbar, so 
kénnte zu diesem Zwecke die eventuelle Abnahme der Berylliumionen- 
konzentration bei Zusatz von Alkalihalogenid zu Lésungen von 
Berylliumhalogenid verfolgt werden*). Da sich aber das Metall in 
wibrigen Lésungen seiner Salze mit einer Haut von Wasserstoffblasen 
iuberzieht, und das Amalgam schwer herzustellen ist‘), konnten 
Messungen des Berylliumpotentials nicht zur Ermittelung einer 
Komplexbildung dienen. 


') R. Fricke und Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1923), 130: 
146 (1925), 108, 121; 152 (1926), 347, 357; 168 (1927), 31; 170 (1928), 25. 

*) I. M. Scumrpt, Bull. Soc. chim. (4) 39 (1926), 1686; Ann. Chim. (10) 
11 (1929), 351. aa 

®) M. Pryrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 147. 

‘) M. Prytz, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 113. 
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2. Vorlaufige Versuche mit Beryiliumchiorid 


Es wurde versucht, ob es méglich sei, bei Anwendung von glatten 
Metallflachen das Anhaften von Wasserstoffblasen am Beryllium bei 
Kintauchen des Metalles in seinen Salzlisungen herabzusetzen. Ein 
groSer Berylliumkristall wurde lings seiner Spaltflichen zerlegt, liing- 
liche Stiickchen herausgenommen und glattpolierte Berylliumstibchen 
daraus hergestellt. Diese glatten Elektroden wurden indessen auch 
sichtbar mit Wasserstoffblasen belegt, und es stellte sich kein kon- 
stantes Potential ein. Die Zelle: 

Hg | HgCl, 3,5 m-KCl | 3,5 m-KCl 0,1 m-BeCl, | Be 
gab als Mittelwert 0,975 Volt. Der Einflu8 einer Vertreibung der 
Wasserstoffblischen durch einen kraftigen Strom von CO,-Gas wurde 
auch gepriift. Das Potential stieg auf einen Wert von 1,012 Volt, 
stellte sich aber erst nach einiger Zeit ein und zeigte eine kleine 
Neigung zur Schwankung. Ein Zusatz von Kaliumchlorid hatte ein 
Steigen des Potentialwertes zur Folge, und die Zelle: 

Hg HgCl, 3,5 m-KCl 3,5 0,1 m-BeCl, Be 
gab einen Wert von 1,053 Volt. Waren diese Messungen eindeutig, 
so dirfte die Negativierung des Potentials als Zeichen einer Bildung 
von komplexen Halogeniden des zweiwertigen Berylliumions auf- 
gefaBt werden. §S. Boprorss!), der das elektrochemische Verhalten 
von Beryllium untersucht hat, fand, da alle Halogensalze negati- 
vierend auf das Be-Potential, also als Komplexbildner wirken, er 
kam indessen zu dem Resultat, da der Elektrodenvorgang durch 


die Reaktion: Be +0 


bedingt ist, und demgem&8 nur eine Herabsetzung der potential- 
bestimmenden Beryllaionen gemessen wird. 

Um doch eine eventuelle Komplexbildung nachzuweisen, wurden 
einige Leitfaihigkeitsmessungen in gemischten Lésungen von Beryllium- 
chlorid und Kaliumchlorid vorgenommen. Zuerst wurden die Leit- 
fahigkeiten von Einzelsalzlésungen, und danach von Mischungen 
dieser Lésungen in verschiedenen Verhialtnissen, aber mit derselben 
Gesamtkonzentration an Chlor, bestimmt. Wenn die Komplex- 
bildung eine erhebliche wire, so diirfte zu erwarten sein, daB die 
experimentell gefundenen Leitfihigkeiten der Mischungen von denen 
nach der Formel von ARRHENIUS?): 

1) 8. Boprorss, Z. phys. Chem. 124 (1926), 66; 130 (1927), 85. 


*) S. ArrHENIvs, Ann. Phys. 30 (1887), 51; Z. phys. Chem. 2 (1888), 284; 
31 (1899), 218. 
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a b 

= V. + V, + +V, 

berechneten x-Werten verschieden sein wiirden. Der Unterschied 
zwischen den berechneten und den gemessenen x-Werten betrug 
indessen nur wenige Prozente. Die Leitfaihigkeitsmessungen deuten 
darauf hin, da8 die Berylliumionen in wibrigen Lésungen jedenfalls 
nicht viel Chlorokomplexe bilden. Um dies mdéglichst quantitativ zu 
erforschen, wurde eine ganz andere Methode benutzt, indem darauf 
hingezielt wurde, die Chlorionenkonzentration zu bestimmen. 


3. Versuchsanordnung und MeBresultate an Chlorkonzentrationsketten 


Mittels Chlorkonzentrationsketten wurden Chlorionenaktivitaten 
in Lésungen von Berylliumchlorid mit Zusatz von Kaliumchlorid 
gemessen, und hieraus wurden die Chlorionenkonzentrationen in den 
betreffenden Lésungen berechnet. Eine Reihe von Kalomelelektroden 
mit Berylliumechlorid und wechselnden Mengen von Kaliumchlorid 
wurden hergestellt und ihre Potentiale gegen eine 3,5 m-KCl-Kalomel- 
elektrode gemessen. Die Messungen wurden bei 25° C in einem elek- 
trisch regulierten Luftthermostaten vorgenommen. Bei dieser Tempe- 
ratur ist nach Angaben von Lewis und Ranpauu?) das Normal- 
potential Hg, HgCl, Cl- Ey =0,2700 Volt. N. BsErrum und A. Un- 
MACK?) haben fiir die 0,1 m-KCl-Kalomelelektrode gegen eine Normal- 
wasserstoffelektrode den Wert 0,3360 Volt gefunden. Wenn der von 
H. 8. Harnep*) bestimmte Aktivitaétskoeffizient fiir 0,1 m-KCl, 
fey = 9,764 in die Formel: 

RT 


E, = E In acy = 0,3360 + 0,0591 log (Cxet 


eingesetzt wird, so erhilt man genau denselben Wert des Normal- 
potentials. Demgema8 sind die Chlorionenaktivitaten der gemessenen 
Lésungen nach der Formel: 
E-—E E — 0,2700 
— log ag, = 
0,0591 0,0591 
berechnet worden. 
Es wurde fiir das Diffusionspotential nach HeNDERsoN korrigiert, 
diese Formel hat sich wohl noch immer fiir praktische Zwecke bewahrt. 
Die -Werte geben somit die korrigierten und auf die Normalwasser- 


G. N. Lewis u. M. Thermodynamics, New York 1923, S. 406. 

*) N. Byerrum u. A. Unmack, Math.-fys. Medd. Danske Selsk. 9, H. | 
(1929), 73. 

3) H. S. Harnep, Journ. Am. chem. Soc. 51 (1929), 416. 
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stoffelektrode umgerechneten Potentiale der gemessenen Halbelemente. 
Fur die 3,5 m-KCl-Kalomelelektrode ist der von N. Bserrum und 
4. Unmack (l.c.) bestimmte Wert 0,2501 Volt benutzt worden. 
Die Resultate folgen in den Tabellen 1 und 2. 


Tabelle 1 
Hg | HgCl, 0,1 m-BeCl,, KCl | 3,5 m-KCl 3,5 m-KCl, HgCl Hg 
T 


Mol. | Mol. | Total | Ge- | Diffu-) Korr. | Fest 

P Konz. Konz. | Konz. | mess. EMK | aq | Cl 
BeCl, KCl | Chlor  EMK EE Be 
1 Ol 0 0,2 |0,0759/0,0007 | 0,3267 |0,1099| 0,3! 0,683 0.1609 0,391 
2 01 02 | 0,4 |0,0571|0,0005 0,3077 |0,23020,5| 0,644 0,3574 0,426 
0.1 | 0.4 | 0,6 |0,0470/0,0003 0.2974 0.3438 0,7 0,621 0.5537 0.463 
4, 0,1 | 0,6 | 0,8 |0,0400|0,0002) 0.2903 |0,4534/0,9 0,603 0.7520 0.480 
5| 01 | 08 | 1,0 |0,0346/0,0001 0.2848 0,5618/1,1 0,591 0,9506 0,494 
6 01 1,0 | 1,2 |0,0301/0,0000! 0,2802 0,6721 1,3 0,582 1,1547 0,453 
7, 01 | 12 | 1,4 0,0261/0,0001 0,2763 0,7822 1,5 0,576 1,3582 0,418 
8, 01 | 1,4 | 1,6 0,0227|0,0002 0.2729 0,8932 1,7 0,573 0,412 


Bei den in Tabelle 1 wiedergegebenen Versuchen ist die molare 
Konzentration des Berylliumchlorids konstant auf 0,1 gehalten, und 
bei den Versuchen, die in Tabelle 2 gegeben sind, ist die molare 
Berylliumkonzentration immer 0,2. 


Tabelle 2 
Hg | HgCl, 0,2 m-BeCl,, KCl} 3,5 m-KCl| 3,5 m-KCl, HgCl| Hg 


Mol. | Mol. | Total} Ge- | Diffu-) Korr- | Fest 
: |Konz. | Konz. | Konz. | mess. | | EMK | | | °c, |geb. Cl 


poten- 
KN BeCl, | KCl | Chlor | EMK tial |+0, 2501 pro Be 


9 02 | 01 | 0,5 |0,0551|0,0010 0.3062 |0.2441. 07 0,621 | (0,930! 0 0,535 
10, 0.6 1,0 |0,0361/0,0009 0.2871 "586 |0.8765, 0,617 
02 | | 15 |0,0250/0,0009 0.2760 0.7916 1,7. 0,573 1,3814 0,593 
12. 16 
13 2 


2,0 |0,0170 0,0010. 0,2681 2,2. 0,569 |1,8925 0,538 
2,5 |0,0108 0,0010) 0,2619 1,3710 2,7 0,569 2,4096 0,452 


Die Chlorionenaktivitéten sind in der achten Kolonne gegeben. 
Um hieraus die Chlorionenkonzentrationen zu ermitteln, sind die 
mittleren Ionenaktivitatskoeffizienten fiir KCl, nach Harnep 
(l.c.) bei entsprechenden Ionenstirken benutzt worden. Die lonen- 
starken m sind in der neunten Kolonne gegeben. In der zwélften 
Kolonne ist angefiihrt, wie viele Mol Chlor pro 1 Mol Beryllium 
gebunden sind. Wire eine ausgesprochene Komplexbildung vor- 
handen, so wire zu erwarten, daB eine mit der Chlorkonzentration 
stelgende Menge des Chlors an der Komplexbildung teilnahme. Wie 


q 
a 
| 
n 
q 
a 
By 
= 


242 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 231. 1937 


aus den Tabellen hervorgeht, ist aber nur ein Bruchteil des anwesenden 
Chlors an das Beryllium fest gebunden, und zwar ungefahr ein halbes 
Mol pro 1 Mol Beryllium. Die gréBte Menge ist noch als potential- 
bestimmende Chlorionen vorhanden. Die Messungen zeigen also, 
daB in wéBrigen Lésungen von Berylliumchlorid auch nach Zusatz 
von KCl keine wesentliche Komplexbildung stattfindet. 


4. Potentiometrische Titrationen von Berylliumfluorid 


Um einen Vergleich zwischen dem Verhalten des Chlorids und 
des Fluorids des Berylliums in wa8riger Lésung anzustellen, wurde 
beim Fluorid eine Reihe von potentiometrischen Titrationen vor- 
genommen, so wie sie friher zur Untersuchung der hydrolytischen 
Verhialtnisse des Chlorids unternommen worden sind!). Aus den 
Versuchen ging hervor, daB sich das Fluorid bei Zusatz von Natron- 
lauge vom Chlorid verschieden verhalt. Wahrend beim Chlorid (wie 
auch beim Bromid, Jodid und Sulfat) das Kurvenstiick vom Neutral- 
punkt bis zum ersten Aquivalenzpunkt eine Hydrolyse umfabt, 
die zur Bildung léslicher, basischer Ionen fiihrt, fallt beim Fluorid 
nach dem ersten Zusatz von Natronlauge ein gallertartiger Nieder- 
schlag aus. Die Formen der Titrationskurven des Fluorids sind auch 
von denen des Chlorids (Bromids, Jodids und Sulfats) ganz ver- 
schieden. Wiahrend bei diesen Salzen die Kurven bis zum Erreichen 
des Wendepunktes, also waihrend der Fallung des Hydroxyds, im 
sauren Gebiet liegen, steigt beim Fluorid die Kurve so stark, daf 
schon nach Zusatz von 0,5 Aquivalenten NaOH die pan-Werte iiber 7 
gestiegen sind, die weitere Ausfaillung also im alkalischen Gebiet 
vor sich geht. Die Resultate der potentiometrischen Titrationen 
sind in Fig. 1 gegeben. 

Wie aus den Kurven hervorgeht, ist schon der Zusatz der ersten 
0,125 Aquivalente NaOH mit einem Potentialsprung verkniipft, der 
die pax-Werte um mehrere Einheiten erhéht. Die Kurve steigt dann 
wihrend der Fallung des Niederschlages allmahlich, bis ungefiahr 
1,5 Aquivalente NaOH zugesetzt worden sind, wonach sie wieder 
stark nach oben biegt, um nach Erreichen des zweiten Aquivalenz- 
punktes den fiir dieses Gebiet gewéhnlichen Verlauf anzunehmen. 
Die exakte Lage des Wendepunkts der Titrationskurven ist fiir diese 
Versuche schwer zu ermitteln, indem sie, wie oben erwahnt, ehe die 
Fillung bei weitem vollstindig ist, schon beim halben Aquivalenz- 
punkt ins alkalische Gebiet reichen, so da8 der gewoéhnliche sprung- 


') M. Prytz, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 355; 197 (1931), 103. 
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hafte Ubergang vom sauren zum alkalischen Gebiet beim Wendepunkt 
nicht stattfindet. Indessen geht deutlich hervor, daB der Wendepunkt 
so weit vor dem zweiten Aquivalenzpunkt liegt, daB die Fallung 
fluoridhaltig sein muB. 

Das starke Ansteigen der Kurve beim Zusatz einer kleinen 
Menge Natronlauge zeigt, daf diese nicht unmittelbar zur Fallung 
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Fig. 1. Potentiometrische Titrationen von Berylliumfluoridlésungen 
mit Natronlauge 
Die Kurven I—VII umfassen folgende Versuche: 
I 40g 0,1 m-BeF, mit 1 m-NaOH titriert 
Il 80g 0,05 m-BeF, ,, 1m-NaOH _,, 
III 200 g 0,02 m-BeF, ,, 1 m-NaOH _,, 
IV 400g 0,01 m-BeF, ,, 1m-NaOH _,, 
V 500g 0,008 m-BeF, ., 1 m-NaOH 
VI 800g 0,005 m-BeF, ,, 1 m-NaOH 
VII 80g 0,1 m-HF 1m-NaOH 


verbraucht wird. Demgemi8 kann auch nicht zunichst ein Hydroxyd 
gefallt werden, sondern der Zusatz der Lauge hat die Léslichkeit des 
Berylliumfluorids herabgesetzt, eventuell unter Bildung eines schwer- 
léshichen Doppelsalzes. Um zu untersuchen, wie sich freie Fluor- 
wasserstoffsiure beim Titrieren mit Natronlauge verhalt, wurden 
80 g einer 0,1 m-Fluorwasserstofflésung mit 2,06 m-Natronlauge 
titriert. Die gestrichelte Kurve der Fig. 1 gibt diese Titration wieder. 
Wie aus der Kurve hervorgeht, wird die Lauge normalerweise ver- 
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braucht, indem die Kurve anfanglich nur sehr langsam steigt, bis sie 
plétzlich beim Neutralisationspunkt zum alkalischen Gebiet sprung- 
haft ansteigt. Die Fluorwasserstoffsiure als solche bereitet also bei 
den potentiometrischen Titrationen keine Schwierigkeiten. Bei Leit- 
fihigkeitstitrationen reiner Fluorwasserstoffsiure macht sich die 
Leitfihigkeit des entstandenen Salzes gegeniiber der Leitfahigkeit 
der freien Séure vorherrschend geltend, und die Titrationskurve wird, 
wie aus Fig. 2 VII ersichtlich, der ganz ahnlich, die fiir eine mittel- 
starke Saéure charakteristisch ist. 


5. Leitfahigkeitstitrationen von Berylliumchiorid und -fluorid 


Kinige Messungen der Leitfaihigkeit von Berylliumfluorid- und 
Kaliumfluoridlésungen sowie von gemischten Lésungen der Fluoride 
wurden versuchsweise von Herrn ANUND MELO gemacht, um fest- 
zulegen, inwiefern die experimentell gefundene Leitfaihigkeit der 
Mischlésungen von der nach der Mischungsregel von ARRHENIUS (I. ¢.) 
berechneten abwich. Die experimentell gefundenen Werte waren 
immer etwas kleiner als die berechneten. Bei einer Versuchsreihe, 
wo das molare Verhiltnis zwischen Beryllium- und Kaliumfluorid 
konstant 0,5: 1 gehalten wurde, schwankten die Abweichungen etwas, 
zeigten aber keinen Gang und iiberstiegen niemals 10°/5. Bei einigen 
Messungen aber, wo die molare Fluoridkonzentration konstant auf 
0,1 gehalten wurde, wihrend das molare Verhiltnis zwischen Bef, 
und KF variiert wurde, nahmen die Abweichungen indessen stark ab, 
wenn die Konzentration an KF gesteigert wurde, wie die folgende 
Zusammenstellung zeigt: 


Mol. / Mol. 
Konz. Konz. Xhor, * gor /*per)* 100 
BeF, KF ( r. ge | ber.) 
1/0,62 20,4 
1/1,98 | 8,6 
15,35 | 2,1 


Beim Verhiltnis BeF,: KF =1:0,26 betragt die Abweichung 
etwa 20°/,, und es wird wohl berechtigt sein anzunehmen, da8 dies 
daherriihrt, daB ein groBer Anteil des Kaliumfluorids komplex ge- 
bunden ist, und deshalb nicht zur Stromleitung beitrigt. DaB die Ab- 
weichungen bei groBem Prozentgehalt an Kaliumchlorid gering werden, 
kommt daher, daB die Leitfahigkeit des Kaliumfluorids etwa 10mal 
so groB wie die des Berylliumfluorids ist, und deshalb maBgebend wird. 
Dies Verhalten machte auch bei einigen Leitfahigkeitstitrationen von 
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Berylliumchlorid, die ich beim Zusatz von Kaliumchlorid vornahm, 
Schwierigkeiten, und die Versuche gaben keine Klarheit tiber die 
Reaktionen zwischen den beiden Fluoriden, es schien, als ob bei einer 
Fluoridkonzentration zwischen 0,6 und 0,7 molar eine Anderung des 
Molekiilzustandes stattfindet, indem simtliche Kurven in diesem 
Gebiete eine ausgesprochene Abbeugung zeigten. 


Das durchaus verschiedene Verhalten der Fluoridlésungen von 
denen der nicht komplexen Chloridlésungen, geht aus den Leitfihig- 
keitstitrationen mit Natronlauge hervor. Die Titrationen wurden 
mit einer Apparatur fiir visuelle Beobachtung nach JANDER und 
Prunpt!) vorgenommen, mit welcher die Leitfahigkeitsinderungen 
sehr leicht zu beobachten waren. Siamtliche Versuche wurden mehr- 
mals wiederholt. Die hieraus ermittelten Titrationskurven zeigten 
immer denselben Verlauf bei entsprechenden Versuchsbedingungen. 
Kinige dieser Kurven sind in Fig. 2 gegeben. Die Ordinaten geben 
die Galvanometerausschlige, und liings der Abszissenachse ist Ver- 
brauch an Natronlauge angegeben. Derselbe Mafstab ist immer 
benutzt worden, nur sind die Kurven aus Riicksicht auf Platz gegen- 
seitig etwas verschoben. 


Wie aus Fig. 2a hervorgeht, steigt die Leitfahigkeit der Chlorid- 
lésungen, sowohl wihrend der Bildung der léslichen basischen [onen, 
wie wihrend der Fallung des Niederschlages nur sehr langsam und 
fingt erst an stark anzusteigen, nachdem anderthalb Aquivalente 
Natronlauge zugesetzt worden sind. Die Kurven I und II geben Titra- 
tionen von neutralen Berylliumehloridlésungen wieder, die Kurve [II 
die Titrationen einer mit itiberschiissiger Siiure versetzten Loésung. 
Wie aus dieser Kurve hervorgeht, sinkt die Leitfihigkeit wiihrend 
der Neutralisation der freien Siure stark, was naturgemi® durch das 
Verhiltnis zwischen den Beweglichkeiten des Wasserstoffions und 
des Natriumions gegeben ist. Beim Passieren des Neutralisations- 
punktes aber werden die Steigungsverhiltnisse denen der Kurven | 
und II entsprechend. Dies steht alles mit den Uberlegungen auf 
Grund friiher vorgenommenen potentiometrischen Titrationen in 
guter Ubereinstimmung. (M. Pryvz, |. 


DaB ein Zusatz von Natronlauge zu Fluoridlésungen nicht zur 
Bildung léslicher basischer Ionen fiihrt, sondern sogleich zur Fallung 
eines Niederschlages, ist bei den potentiometrischen Titrationen 
schon besprochen, und auch durch die Leitfahigkeitstitrationen wurde 


1) G. JANDER u. O. Prunpt, Die Chemische Analyse Bd. X XVI (1934), 33. 
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2 dieses Verhiiltnis bestiitigt. Die Kurven V und VI der Fig. 2b 
geben zwei Leit‘ahigkeitstitrationen von Berylliumfluorid und iiber- 


in schissiger Fluorwasserstoffsiure mit Natronlauge wieder. Wie aus 


é den Kurven hervorgeht, sinkt die Leitfahigkeit stark bis zum Neutrali- 

| 

2 

| 


Fig. 2. Leitfaihigkeitstitrationen von Berylliumchlorid- und -fluorid 
Die Kurven I—VII umfassen folgende Versuche: 


I 40 cm* 0,1 m-BeCl, auf 75 cm® verd. mit 2,06 m-NaOH titr. 
IL 40 cm* 0,1 m-BeCl, » Hem? ,, 2,06m-NaOH ,, 
III 40 cm® 0,1 m-BeCl,+0,04m-HCl ,, 75cm* ,,  ,, 2,06m-NaOH 
IV 40g 0,1 m-BeF, » 60¢ » 2,06m-NaOH ,, 
V 40g 0,1 m-BeF,+0,05m-HF ,, 60g » 2,06m-NaOH 
Vi 40g 0,1 m-BeF, +0,05m-HF ,, 60g » 2,06m-NaOH ,, 
> VIL 40g 0,05 m-HF 60g » 2,06m-NaOH ,, 


sationspunkt. Wenn dieser Punkt tberschritten ist, fangt die Leit- 
fihigkeit an stark zu steigen und steigt trotz der Fallung des Nieder- 
schlages. Der Kurvenverlauf wird also im wesentlichen derselbe 
wie bei der Titration einer starken Siure mit Natronlauge. Dies ist 
um so auffallender, als die Titrationskurve einer reinen Fluorwasser- 
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stofflésung, wie aus Kurve VII hervorgeht, denselben Verlauf wie 
die Neutralisationskurven mittelstarker Siuren zeigt, indem die 
Kurve wegen der Stromleitung des entstandenen Salzes schon wiahrend 
des Neutralisationsvorganges stark ansteigt. DaB bei Gegenwart 
von Berylliumfluorid dieses Ansteigen nicht vor dem Erreichen des 
Neutralisationspunktes stattfindet, dahin gedeutet werden, 
das entstandene Natriumfluorid irgendwie vom Berylliumfluorid ge- 
bunden wird, und deshalb nicht fiir die Stromleitung maBgebend wird. 
Das plotzliche Ansteigen der Kurven beim Uberschreiten des Neu- 
tralisationspunktes mu8 einer Zunahme an Hydroxylionen zu- 
geschrieben werden. Schon die potentiometrischen Titrationskurven 
zeigten ja bei ihrem allmihlichen Ubergang zum alkalischen Gebiet, 
daB die Natronlauge, trotz ihrer groBen Beeinflussung der Léslichkeit 
des Fluorids, nicht bei der Fallung verbraucht wird, und dies geht 
aus dem Kurvenverlauf bei den Leitfahigkeitstitrationen noch deut- 
licher hervor. Die Kurve IV gibt eine Titration einer Beryllium- 
fluoridlésung ohne Saurezusatz wieder. Nach einem Abfall beim 
Zusatz der ersten paar Tropfen Natronlauge geht sie sogleich in einen 
steil steigenden Ast uber und bestitigt somit die Annahme von der 
LeitfahigkeitsvergréBerung durch Hydroxylionenzuwachs. 


Zusammenfassung 


1. Sowohl Leitfihigkeitsmessungen in gemischten Lésungen von 
Berylhiumchlorid und Kaliumchlorid, wie noch mehr Messungen von 
Chlorkonzentrationsketten der Form: 


Hg| HgCl, BeCl,, 3,5 m-KCl| 8,5 m-KCl, | Hg 


zeigten, daB in waBrigen Lésungen von Berylliumchlorid bei steigender 
Halogenkonzentration keine wesentliche Komplexbildung stattfindet. 


2. Potentiometrische Titrationen von Berylliumfluoridlésungen 
gaben Titrationskurven, deren Verlauf sich von denen anderer Bery!- 
liumsalze unterschied, und es wurde gefolgert, daB der Zusatz von 
Natronlauge eine Herabsetzung der Léslichkeit des Fluorids, und 
keine Fallung eines Hydroxyds zur Folge hat. 


3. Leitfihigkeitstitrationen von Berylliumchlorid und Beryllium- 
fluoridlésungen zeigten sehr auffallend das verschiedene Verhalten 
der beiden Salze. 


4. Bei Berylliumchloridlésungen stieg die Leitfahigkeit bei 
Zusatz von Natronlauge sowohl wahrend der Bildung ldéslicher 
basischer Ionen, wie wahrend der Fallung des Hydroxyds nur sehr 
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langsam, und die Titrationskurven besaBen erst nach dem Zusatz 
von 1,5 Aquivalenten Natronlauge einen Wendepunkt. 

5. Bei Berylliumfluoridlésungen fiel beim Passieren des Neu. 
tralisationspunktes sogleich ein Niederschlag aus. Die Leitfahigkeit 
nahm indessen bei jedem Zusatz von Natronlauge stark zu, und die 
Titrationskurve stieg wihrend der Fallung des Niederschlages ste] 
aufwirts. Dies bestatigt die Annahme, daB bei der Fallung mit 
Natronlauge diese nicht verbraucht wird, sondern nur die Léslich- 
keit des Fluorids herabgesetzt wird. 

6. Der Kurvenverlauf bei Leitfahigkeitstitrationen mit Natron- 
lauge von Berylhumfluorid in iberschissiger Fluorwasserstoffsiure 
deutet darauf hin, daB das zuerst entstandene Natriumfluorid mit 
dem Berylliumfluorid reagiert und deshalb die Leitfahigkeit der 
Lésung wenig beeinfluBt. 


Oslo, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion ecingegangen am 14. Januar 1937 
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Zinkoxyde, welche durch thermische Zersetzung 
verschiedener komplexer Zinkoxalate entstanden sind, 
als Katalysatoren des Methanolzerfalles 


[Aktive Oxyde. 106. Mitteilung ')] 


Von Gustav F. Htrriag und Herspert GorrK 
Mit einer Figur im Text 
1. Fragestellung 


In einer Reihe von friiheren Mitteilungen?) haben wir Zinkoxyde 
aus verschiedenen Ausgangsstoffen und unter verschiedenen Be- 
dingungen als Katalysatoren gegeniiber den Umwandlungen des 
Methanols und in bezug auf andere EKigenschaften geprift und grund- 
legende Verschiedenheiten im Verhalten gefunden. A. ZOrNeR und 
G. F. Hirria*) haben eine gréBere Anzahl neuer komplexer Zink- 
oxalate hergestellt. Angesichts der konstitutiven Gleichheit einer 
gréBeren Zahl dieser Verbindungen schien es aussichtsreich, durch 
gleichartige Uberfiihrung dieser Priparate in Zinkoxyde und gleich- 
artige Priifung ihres Verhaltens als Katalysatoren gegeniiber Methanol- 
dampf zu Erkenntnissen tiber die Beziehung zwischen den Merkmalen 
des zur Darstellung des Zinkoxyds verwendeten Ausgangsstoffes und 
der katalytischen Charakteristik der Zinkoxyde selbst zu gelangen. 


1) 105. und 104. Mitteilung derzeit im Druck. — 103. Mitteilung: G. F. 
Hirtie, Sitzungsber. Akad. Wiss. Wien, Math.-naturw. KI. Abteilung I1b, 146 
(1936), 648—680; Monatsh. 69 (1936), 42—74. — Die vorliegende Mitteilung 
wurde bereits im Jahre 1935 abgeschlossen; es wurden nachtriglich nur die 
wichtigsten Literaturhinweise eingefiigt. 

2) 38. Mitteilung: G. F. Hirric u. J. Fentr, Z. anorg. u. allg. Chem. 
197 (1931), 129. — 41. Mitteilung: G. F. Htérrie, O. Kosrerirz u. J. Fenkr, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 206. — 42. Mitteilung: G. F. Hirria u. 
W. Neuscuun, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 219. — 44. Mitteilung: 
G. F. Hirrie u. B. Sterner, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 149. — 
47. Mitteilung: E. RosENKRANZ, Z. phys. Chem. (B) 14 (1931), 407. — 53. Mit- 
teillung: G. F. Hirria u. K. Torscner, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 
273. — 61. Mitteilung: O. Kosteritz u. G. F. Hirrie, Z. Elektrochem. 389 
(1933), 362. — 66. Mitteilung: G. F. Hirrie, Kolloidchem. Beih. 39 (1934), 
277. — 68. Mitteilung: G. F. Hirric u. H. Scumetser, Koll.-Ztschr. 65 (1933), 77. 

3) 70. Mitteilung: A. ZOrNER u. G. F. Hirric, Z. anorg. u. allg. Chem. 
216 (1933), 145. — Vgl. auch 51. Mitteilung: G. F. Hirric u. B. Kiapnorz, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 225. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 231. 17 
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Hierbei erschien es zweckmiabBig, die Untersuchung auch auf einige 
andere Ausgangsstoffe auszudehnen. 


2. Darstellung der untersuchten Zinkoxyd-Praparate 

A. Die zur Darstellung verwendeten Ausgangsstoffe waren: 

bei Praparat ZnO (a) ein Diaquozinkoxalat ZnC,0,-2H,0, 
welches nach Rosenkranz!) hergestellt wurde. Glihverlust beob. 
57,36°/, (ber. 57,04°/,); 

bei Priparat ZnO (b) ein Zinkoxalat-Dimethanolat ZnC,0,- 
2 CH,OH, welches nach Hirtieg und Kiapnouz?) hergestellt wurde. 
Gluhverlust beob. 62,37°/, (ber. 62,57°/)) ; 

bei Priparat ZnO (c) ein Zinkoxalat-Dipyridinat ZnC,0,: 
2 C;H,N, welches nach Htrrig und (I. c. 8. 231) hergestellt 
wurde. Glihverlust beob. 73,72°/, (ber. 73,88°%5) ; 

bei Praiparat ZnO (d) ein Pentammin-Zinkoxalat ZnC,0,-5NH,, 
welches im wesentlichen nach EpHraim und dargestellt wurde. 
Abweichend von den Angaben dieser beiden Autoren wurde die 
Addition des Ammoniaks an das Zinkoxalat bei erheblich tieferen 
‘Temperaturen vorgenommen. Wir haben das Priaparat in folgender 
Weise hergestellt: Ein nach Rosenkranz!) hergestelltes Diaquo- 
Zinkoxalat wurde bei 140° wahrend 10 Stunden entwissert; hierauf 
wurden die letzten Anteile des Wassers im Reaktionsraum eines 
Tensieudiometers unter andauerndem Evakuieren entfernt und uber 
der Substanz bei —80° vorher sorgfiltig getrockneter Ammoniak 
kondensiert ; die Substanz quillt bei diesem Vorgang stark auf. Hieraui 
wurde die Temperatur des ReaktionsgefiBes allmahlich wieder auf 
Zimmertemperatur gebracht. Aus der NH,-Bestimmung (Austreiben 
des NH, mit NaOH und Auffangen in titrierter Schwefelsiure) ergab 
sich eine Zusammensetzung, entsprechend der Formel ZnC,0,-4,87NH,. 
Der Glihverlust wurde mit 65,68°/, bestimmt (ber. fiir das Pentammin 
65,899/,). An der Luft ist dieser Stoff sehr zersetzlich, so daB auch alle 
analytischen Untersuchungen diesem Umstand Rechnung tragen 
miissen. Nach unseren Ergebnissen besteht fiir uns kein Zweifel, dal 
es sich hier wirklich um ein Pentammin handelt, wie es EpHram und 
Bo.LLte angeben, und nicht um ein Hexammin, wie man allenfalls 
aus komplexchemischen Analogien erwarten kénnte. 


1) 47. Mitteilung: E. Rosenkranz, Z. phys. Chem. (B) 14 (1931), 409f. 
*) 51. Mitteilung: G. F. Hirrie u. B. Kiapnorz, Z. anorg. u. allg. Chem. 
207 (1932), 229. a 
5) F. Epnrarm u. E. Ber. 48 (1915), 644. 
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Das Priparat ZnO (e) wurde aus einem bereits aus der Mutter- 
lange in erster Naherung wasserfrei auskristallisierten Zinkoxalat 
ZnC,0, dargestellt, welch letzteres nach der Arbeitsvorschrift von 
ZorNER und Hirrie") erhalten wurde. Diese Vorschrift wurde von 
uns unter peinlichster Fernhaltung jedweder Feuchtigkeit wiederholt, 
wobei immer wieder (ahnlich wie bei ZOrNER und Hirrie) Praéparate 
von konstanter Zusammensetzung ZnC,0,:0,42 H,O erhalten wurden, 
welche dann auch als Ausgangsmaterial fiir das Priparat ZnO (e) 
dienten. Da das an das Zinkoxalat addierte Wasser nicht in dem 
System enthalten war, so mu8 es sich erst aus den Ausgangsstoffen 
gebildet haben; ahnliche Erscheinungen wurden von Hirrre und 
KiapHouz (l.c. 8. 230f.) bei den Versuchen zur Darstellung von 
Additionsverbindungea zwischen Zinkoxalat und Athylalkohol beob- 
achtet. Da8 die Lésungen von Zinkchlorid in Azeton und ebenso 
diejenigen von Oxalsiiure in Azeton mit der Zeit chemischen Ver- 
inderungen unterliegen, kann schon aus den Verfairbungen geschlossen 
werden, welche bei diesen Lésungen allmihlich auftreten; auch die 
nach der Ausfallung des vorliegenden Priparates zuriickbleibende 
Mutterlauge ist dunkelbraun. 

Das Priparat ZnO f) wurde dargestellt aus Zink-Anilinoxalat, 
2 H,O, welches nach ZOrner und 
Hirrie (l.c. §.151, Arbeitsvorschrift b) dargestellt wurde. Gliih- 
verlust beob. 74,08%/ (ber. 73,70°/,). 

Das Praparat ZnO (g) wurde hergestellt aus einem Zink- 
Pyridinoxalat von der Zusammensetzung 2ZnC,0,° |: 
2H,O, welches nach Z6rner und Hirrie (l.c., 8.152, Arbeits- 
vorschrift b) erhalten wurde. Glithverlust beob. 47,11°/, (ber. 47,05°,). 

Das Priparat ZnO (h) wurde aus Diaquozinkoxalat hergestellt 
vgl. Praparat ZnO (a)], welches an der Luft wahrend 48 Stunden 
bei 160° und weitere 24 Stunden bei 200° entwissert wurde, wobei 
das Wasser bis auf 0,008 Mole entfernt wurde, ohne daB das Oxalat 
merkhch zerstért worden wire. Gliihverlust beob. 47,11°/, (ber. fiir 
ZnC,0, 47,05°/,). Dieses entwiisserte Zinkoxalat entspricht ungefihr 
enmem von und Meyer?) anderweitig untersuchten Priiparat. 

Das Praiparat ZnO (j) wurde aus kristallisiertem Zinkhydroxyd 
/n(OH), gewonnen, welches nach den Vorschriften von Fricke und 


1) 70. Mitteilung: A. ZérneR u. G. F. Hirric, Z. anorg. u. allg. Chem. 
216 (1933), 153f. 
*) 52. Mitteilung: G. F. Hiirria u. Tu. Meyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 
207 (1932), 285, Praparat F. 
17* 
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unter Mitbenutzung der Erfahrungen von 
und Méupner*) erhalten wurde. Glihverlust 18,119, (ber. 
18,13%,). 

Das Praparat ZnO (k) wurde aus einem chlorhaltigen Zink. 
hydroxyd gewonnen, welches in folgender Weise hergestellt wurde: 
Uber Zinkchlorid (puriss. Merck) wurde trockenes fliissiges 
moniak kondensiert und das so entstandene Dekammin bei Zimmer. 
temperatur in das Hexammin iibergefiihrt*), wovon einzelne Anteile 
in Exsikkatoren iiber Kalilaugen von verschiedener Konzentration 
aufbewahrt wurden. Uber der Kalilauge von der Konzentration 
10g KOH: 10g H,O war die Umwandlung des Praparates in Zink. 
hydroxyd nach 8 Monaten (Sommer) beendet. Dieses Priparat 
wurde 30mal mit je 2 Liter Wasser dekantiert, ohne daB dadurch eine 
volistindige Entfernung des Chlors erreicht worden ware. 

Fir das Priparat ZnO (1) wurde das gleiche Ausgangsprodukt 
wie fiir das Praiparat ZnO (e) verwendet, also ZnC,0,-0,42 H,O. 

Fir das Priparat ZnO (m) wurde als Ausgangsprodukt ein 
Zinkoxalatdihydrat verwendet, welehes aus dem obigen Priparat 
ZnC,0,:0,4 HO dargestellt wurde, indem dieses wihrend 96 Stunden 
in einem evakuierten Exsikkator tiber 5°/,iger Schwefelsdure lagerte. 
Gliihverlust beob. 57,08°/, (ber. fiir ZnC,0,:2H,O: 57,04°/,). 

Fir das Priparat ZnO (n) diente als Ausgangsprodukt [ebenso 
wie bei dem Priaparat ZnO das Zinkoxalat-Dimethanolat. 


B. Die Uberfiihrung der Ausgangsstoffe in Zinkoxyd 


Bei den Praiparaten ZnO (a) bis einschlieBlich ZnO (h) erfolgte 
die Uberfiihrung in das Zinkoxyd in stets der gleichen Weise; jedes 
Ausgangsprodukt wurde in einem elektrischen Ofen im Verlauf von 
1 Stunde auf 400° angeheizt, dann weitere 2 Stunden bei dieser 
Temperatur belassen und hierauf rasch abgekiihlt. 

Das Priparat ZnO (j) bedarf mit Riicksicht auf seine niedrige: 
Zersetzungstemperaturen*) keine so hohen Zersetzungstemperature! 


') R. Fricke u. B. WuLLHoRstT, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 127. 
Vel. auch R. Fricke u. P. ACKERMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 17>. 

*) 63. Mitteilung: G. F. Hitrrig u. H. MéupNer, Z. anorg. u. allg. Chem. 
211 (1933), 370. 

3) Vel. z. B. W. Brvrz u. C. MesserKNEcHT, Z. anorg. u. allg. Chem. 129 
(1923), 161. 

*) Vel. die diesbeziiglichen Untersuchungen von A. GuTBrer u. H.-R. Bar- 
FUSS-KNOCHENDOPPEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 368; R. FRIcke. 
Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 238: 166 (1927), 248; G. F. Hirrie u. 
H. MOLDNER, I. c. 
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wie die abrigen Praparate; es erméglicht eine Entstehung des ZnO 
bei relativ sehr tiefen Temperaturen. Wir haben den Ausgangsstoff 
wahrend 8 Stunden auf 200° und zwecks Austreibung der Wasser- 
reste wahrend weiterer 2 Stunden auf 280° gehalten, wobei ein Prii- 
parat von der Zusammensetzung ZnO-0,049H,0 resultierte. 

Das Priparat ZnO (k) wurde aus dem Ausgangspriiparat durch 
8stiindiges Erhitzen auf 300° erhalten (chlorhaltig). 

Die Zersetzung bei den Praparaten ZnO (l) und ZnO (m) 
erfolgte in der gleichen Weise wie bei den Priparaten ZnO (a—h), 
jedoch nicht an der Luft, sondern im Sauerstoffstrom. 

Bei dem Priparat ZnO (n) erfolgte die Zersetzung des Aus- 
gangspraparates, welches mit 50 Atm. Druck zu Pillen gepreBbt war, 
in der gleichen Weise wie bei den Priparaten ZnO (a—h). 

Die auf die vorangehend beschriebene Art entstandenen Prii- 
parate wurden mit Ausnahme des Praparates ZnO (n) zwecks Unter- 
suchung ihrer katalytischen Eigenschaften, ohne vorher angeteigt 
zu werden, bei 100 Atm. zu Pillen gepreBt (Durchmesser 1,15 em, 
Hohe 0,18 bis 0,22cm) und jede Pille wurde in 4 Teile [bei dem 
Priparat ZnO (k) in 8 Teile] gebrochen. Bei der Herstellung der 
Pillen aus dem Praparat ZnO (j) war ein PreBdruck von 500 Atm. 
erforderlich. 

Ks wurden auch Versuche zur Herstellung eines Zinkoxyds durch 
Zersetzung von Diaquo-Zinkformiat und von wasserfreiem Zink- 
formiat vorgenommen. In beiden Fallen schmelzen die Ausgangsstoffe 
vor ihrer Hauptzersetzung. Da das Schmelzen die topochemischen 
Kigentiimlichkeiten des entstehenden Zinkoxyds zerstért, hatten 
diese Priparate fiir unsere katalytischen Untersuchungen kein Inter- 
esse. Ein wasserfreies Zinkformiat, das direkt aus einer Flissigkeit 
auskristallisiert, kann man erhalten, wenn man das bei 150° wahrend 
Stunden vdllig entwisserte Zinkformiat in wasserfreier Ameisen- 
siure auflést, den unléslichen Anteil abfiltriert und im Filtrat die 
Ameisensiiure abdestilliert. Das feinkristaline Pulver wird mit 
wasserfreiem Azeton gewaschen und im Vakuumexsikkator getrocknet. 
Glihverlust 47,63°/, (ber. 47,74° 9). 


3. Die experimentelle Anordnung fiir die katalytischen Messungen 


ist die gleiche, wie sie schon friiher von Rapier und 
beniitzt wurde. Die fiir jeden katalytischen Versuch eingewogene 


1) 50. Mitteilung: G. F. Hitrric, H. Rapier u. H. Krrrer, Z. Elektrochem. 
38 (1932), 443. — 38. Mitteilung: G. F. Hirric u. J. Fenér, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 197 (1931), 137. 
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Menge betrug m = 0,05 Mole, die Temperatur des Katalysatorraumes 


t = 800°, der 


lichte 


Querschnitt des Katalysatorrohres way 


q = 2,54em*, die Anzahl cm? flissigen Methanols, die pro Stunde 
dem Katalysatorraum zugefiihrt wurde, betrug =6 das 
Methanol tropfte auf einen erwirmten Asbestpfropfen, wo es ver. 
dampfte. Jeder katalytische Versuch dauerte 5 Stunden, wobei die 
Ergebnisse der beiden ersten Stunden (,,Vorlauf‘*) unberiicksichtigt 
blieben, so dab die Werte der nachfolgenden Tabelle sich auf dic 
Zeit vom Beginn der 8. bis zum Ablauf der 5. Stunde beziehen. 
Die Messungen an dem Praparat ZnO (n) wurden von O. Kosre- 
Lirz ausgefiihrt; fiir diese Untersuchungen waren die Konstanten 


Tabelle 1 
| | Methano! 
| Ee | go | .. 
| 2,22] schneewei8 leicht graustichig | 2,9 |0,1485| 0,0986 0,0499 
66,5°/, 33,5°/, 
b | 1,01 | weiB, unmerklich| unveradndert 1,9 | 0,1485 0,1403 0,0082 
| graustichig 94,5°/, 5,5), 
ec | 2,16 weiB Spur dunkler | 2,8 | 0,1485 0,1061 0,0424 
71,5°/, 28,5°/, 
d 3,06| sehr schwach Spur dunkler | 3,0 |0,1485|  0,1286 0,0199 
rotstichig | 86,67,  13,4°, 
° | 5,36 grau unverandert 1,9 | 0,1485 0,1323 0,0162 
| | 89,1°/, 10,99), 
¢ |10,0 | dunkelgrau unverandert | 3,9 |0,1485| —_0,1001 0,0484 
67,4°/, 32,6°/, 
h | 2,04) schneeweiS _ leicht graustichig| 2,8 |0,1465| —0,1030 0,0465 
70,4°/, 29,6"), 
j 1,20] schneeweiS schneeweiB | 2,8 |0,1414, 0,1303 0,011 
| 92,2°/, 7,8”), 
1,4 | 0,1485 0,1342 0,0143 
90,1 9,9°/ 0 
m | 15 | 0,1485 0,1317 0,0168 
88,8°/, 11,2/, 
weiB hellgrau 1,00 0,9422 


Clasmecnee 


Cloesanite 


ON 


0,01 


10) 


ad 

| 
(y 

| 
A 
pS 
| 
| 
| 


G. F. Hittig u. H. Goerk. Zinkoxyde als Katalysatoren usw. 


255 


der Anordnung die folgenden: m = 0,1 Mol; t = 300°; q = 4,9 cm?; 


nes 
var == 40,4 
ide 
as 4. Die Ergebnisse 
pr- Die Praparate ZnO (g) und ZnO (k) zeigten iiberhaupt keine 
lie nachweisbare katalytische Wirksamkeit. Das Priparat ZnO (g) hatte 
gt einen Gliihverlust von 34,0%, es bestand demnach noch gréBtenteils 
lie aus dem unzersetzten Zink-Pyridinoxalat; die Schiitthéhe (Tabelle 1) 
betrug 2,.9cm. Das Praparat ZnO (k) hatte gleichfalls den noch sehr 
E- hohen Glithverlust von 138,8°/,; durch ein Gliihen des Priparates 
an war auch nicht der gesamte Chlorgehalt entfernbar; die Schiitthdhe 
Tabelle 1 
un | w i | is | 19 | 0 | 
ig | | | ° 
CO CO, | CH, |C,H, HCOOH HCOH HCOOCH, 5 | 
Anzahl Mole gebildet pro Stunde wis 
¢ Untere Zeile: | as” 
= Angabe, wieviel Prozent des insgesamt umgesetzten Z.: %y der | 
| _Methanols hierzu erforderlich waren IMothan = ss 
0,039110,0007 |0,0005 | 0°/, |0,0002 |0,0003| 0,0032 0,091! 0,0886 0,0476) 0,0023 
4°, 77,4), |1,49/, 0,997, | 0°, |0,7°/, | 9,0°/, |17,19/, |94,5%/, | 
0,0003,0,00001 |0,0003 | 0°/, |0,00002 0 0,0003 , 0,0003; 0,0009, 0,0012 0,0070 
| 10,2,  |3,79/, | 0%, 10,39, (0%, | 7,2%, | 3,8%/, |11,4%, |15,2%, | 4,7%/, 
|0,0004 | 0 |0,00022/0,0005| 09,0016 | 0,0311) 0,0051) 0.0362 0,0062 
«BBS, 73,4, |1,5%, 10,9, | 0°, |0,5%, | 7.7%, |73,4%» |11,9%/, |85,3°/, | 4,2%/, 
(140.0036, 0,0025]0,0002 |0,00007 0 —|0,00009|0,0003} 0,0008 | 0,0025) 0,002) 0,0047, 0,0152 
4), 12,79, 10,8,  |0,4°/, | 0%, /0,5%, |1,5%, | 8,0%, |12,79/, |11,1°/, |23,8%/, |10,3%/, 
0,0007|0,000004/0,00004 0 0,00002 0,0002} 0,0004 | 0,0007) 0,0010! 0,0017) 0,0145 
2) 4,4°/, 0,03°/, 0,3°/, 0°, 0,2°/, 1,1°/, 4,6°/, 4,4°/, 6,0°/, 10,4°/, | 9,8°/, 
(199.9789 0,0356)0,0008 0,0012 | 0 |0,00013/0,0006) 0,0015 | 0.0356) 0,0056 0,0412 0,0072 
3), 73,6, |1,7%/,  |2,5%, | 0%, |0,3%, | 18,2%/, |73,6/, |23,7°/, |97,3%/, | 4,8°/, 
0.109.690 0,0341]0,0007 0,0003 | 0 —0,00009/0,0003!  0,0018 | 0,0341  0,0088 0.0425. 0,0040 
|, \78,1%/, 11,6, | 0%, |0,6% |0,8%/, | |78,1%/, |15,1%/, |93,2%/, | 2,79), 
 0,0068/0,0002 0,0001 0 |0,0001 l0,0002| 0,0015 | 0,068) 0,0035| 0,0103, 0,0080 
|1,7%,  |0,99/, | 0%, |0,99/, |1,9°/, | 13,2, 31,9%/, 93,0°/, | 4,6°/, 
(9.0014 0,0007/0,000004'0,00004 0 0,00002/0,0002) 0,0003 | 0,0007 0,0008) 09,0015 0,0013 
4,89), 0,04°/, 0,4°/, 0°), 0,2°/, 1,2°/, 4,1°/, 4,8°/, 5,8°/, 10,6°/, | 8,5°/, 
10016 91,0006 /0,000005 0,00006 0 | 0,00003 }0,0002| 0,0004 0,0007 0,0010) 90,0017. 90,0015 
Mio | 4,3°%/, 10,04°/, | |0,2%/, |1,0%/, | 4,0% 4,3%/, | 5,5%/, | | 9,7°/, 
001 0074) 0,0022/0,0015 0,0023 0 |0,0009 0,0092 —0,0022) 0,0241| 0,0263) 0,0315 
| 3,8°, [2,67 | 0°/, [1,67 |1,7%/, | 31,8%, | 3,8°/, |41,7%/, |45,5°/, | 3,2%, 


| 
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betrug 0,5 cm, das Priparat war also sehr dicht gelagert; die Farbe 
war vor und nach der Katalyse weib. 


Die an den wtbrigen Priparaten gewonnenen Ergebnisse sind 
in der Tabelle 1 mitgeteilt. Die Bedeutung der einzelnen Kolonnen 
ist in deren Kopf vermerkt. Die an der Spitze der meisten Kolonnen 
stehende Numerierung stimmt in ihrer Bedeutung mit emer schon 
friiher’) verwendeten Bezeichnungsweise iiberein, woselbst  ein- 
gehendere Erliuterungen entnommen werden kénnen. Die Kolonne 
,,Glihverlust vor der Katalyse gibt an, wieviel von Gewichts- 
prozenten an Bestandteilen das Praiparat enthielt, welche durch 
Die Kolonne  ,,Schiitthdhe* 
gibt an, welche Hohe die 
Emwaage von 0,05 Molen im 
Katalysatorrohr einnahm; 
diese Zahlen sind also ein 
MaB fur die ,,Raumigkeit", 
bzw. deren reziproken Werte 
sind proportional dem 
, schiittgewicht® (== Gewicht 
von 1 cm?) des Katalysators. 

Von dem Praparat ZnO (a) 
hat Prernett bei 4 verschie- 
denen Temperaturen in der Anordnung von ScHu.Ltges und NEUMANN?) 
die Sorptionsisothermen gegeniiber Methanoldampf bestimmt. Der 
Gliihverlust des so untersuchten Praparates betrug 1,02°/,. Unmittel- 
bar vor der Durchfiihrung einer Sorptionsreihe wurde die Einwaage 
innerhalb der Apparatur wahrend 200’ bei 250° im Vakuum vor- 
behandelt. Die Zugabe des Methanols erfolgte in kleinen Anteilen; 
nach jeder Zugabe wurde der sich einstellende Gleichgewichtsdruck 
gemessen. Die Ergebnisse sind in der Fig. 1 mitgeteilt. Auf der 
Abszissenachse ist der Gleichgewichtsdruck p des Methanoldampfes 
(mm Hg), auf der Ordinatenachse die Anzahl Mole CH,OH (=n), 
die bei diesem Gleichgewicht auf je 1 Mol ZnO im Bodenkérper 
enthalten waren, aufgetragen. 


. 


8H WH W 
Fig. 1 


') 61. Mitteilung: Kosteuitz u. G. Hérric, Z. Elektrochem. 39 
(1933), 365, Tabelle 1. = 


*) H. Scuuutes u. K. Neumann, Chem. Fabrik 8 (1935), 197. 
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5. Auswertung 


Die von uns in bezug auf ihre katalytischen Fahigkeiten unter- 
suchten Praparate zeigen nicht nur graduelle sondern auch qualitative 
Verschiedenheiten. So verwandelt das Priiparat ZnO (a), welches 
aus Zinkoxalatdihydrat entstanden ist, das Methanol ganz iiber- 
wiegend in Koblenmonoxyd und Wasserstoff, wohingegen das Pri- 
parat ZnO (b), welches aus Zinkoxalat-di-methanolat entstanden ist, 
das Methanol vorwiegend in Methylformiat umwandelt. Die kataly- 
tisch wirksamen Stellen sind also bei den verschiedenen Priparaten 
nicht nur ihrer Zahl, sondern auch ihrer spezifischen Beschaffenheit 
nach véllig verschieden. 

Die in dem Zinkoxyd verbliebenen Zersetzungsprodukte, also 
insbesondere der Kohlenstoff, der sich bei manchen Priparaten ab- 
geschieden hat und diesen verschiedene graue Ténungen verleiht, 
kénnen bei den hier untersuchten Fallen fiir die Ausbildung solcher 
Verschiedenheiten keinen entscheidenden Einflu8 ausgeiibt haben; 
eine Reihung der Katalysatoren nach ihrer Farbung ist verschieden 
von einer Reihung nach ihren katalytischen Kigenschaften; das 
Priparat ZnO (1) unterscheidet sich von dem im iibrigen in gleicher 
Weise hergestellten Praiparat ZnO (e) dadurch, daB ersteres einen 
geringeren Kohlenstoffgehalt (lichtere Farbe) und einen kleineren 
Glihverlust hat; die katalytischen Wirksamkeiten sind aber praktisch 
identisch. 

Von entscheidendem EinfluB ist hingegen die Gleichheit oder die 
Verschiedenheit der als Ausgangsprodukt verwendeten Verbindung: 
Das aus Zinkoxalatdihydrat hergestellte Priparat ZnO (a) hat einen 
vélhig verschiedenen katalytischen Charakter etwa von dem aus 
Zinkoxalatdimethanolat hergestellten Praparat ZnO (b), wohingegen 
letzteres weitgehend ahnlich ist dem aus dem gleichen Ausgangs- 
produkt aber unter anderen Umstanden hergestellten Praparat ZnO (n). 
Hierbei ist es nicht der eigentliche, im klassischen Sinne 
chemische Charakter des Ausgangsstoffes, welcher vor- 
wiegend den katalvtischen Charakter des daraus ent- 
standenen Zinkoxyds bestimmt, als vielmehr sein kri- 
stallographischer Charakter und das Ausmaf seiner Fehler- 
freiheit im Kristallgitter; ein auf dem Wege ZnC,0,:2H,O —» ZnC,0, 
—» ZnO gewonnenes Priparat [= Priparat ZnO (a)| katalysiert gut 
und gibt vorwiegend Kohlenmonoxyd und Wasserstoff, hingegen 
ein aus dem im wasserarmen Zustande gefillten ZnC,O, hergestelltes 
ZnO [= Praparat ZnO (e)| katalysiert schlecht und gibt vorwiegend 
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Methylformiat ; das aus dem kristallisierten Zinkhydroxyd gewonnene 
Priparat ZnO (j) katalysiert, hingegen das aus dem amorphen Zink- 
hydroxyd gewonnene Praparat ZnO (k) ist (hier wohl aber auch 
infolge des anhaftenden Chlors) gar kein Katalysator. Derzeit der 
beste Zinkoxydkatalysator fir die Methanolsynthese ist derjenige, 
der aus dem Zinkcarbonat mit den am weitgehendsten ausgeheilten 
Gitterbaufehlern, nimlich dem natiirlichen Smithsonit, entstanden ist. 

Gewisse Eigentiinlichkeiten des Kristallgitters des Ausgangs- 
stoffes missen also im Gitter des daraus entstehenden Zinkoxyds 
erhalten beiben |,,Gediéchtnis der Materie, d. h. sie erinnert sich noch, 
in welchem Kristallgitter sie in ihrer Vorgeschichte war‘‘!)]. Unsere 
verschiedenen Zinkoxydpraparate unterscheiden sich also sowohl 
durch die Art, die Menge und die Verteilung der Kapillaren vom 
molekularen Durchmesser (,,Verschiedenheiten im Rhythmus der 
Gitterbaufehler’), als auch der Kapillaren von gréBerem, bis in das 
makroskopische Gebiet reichendem Durchmesser. Der Beginn einer 
diesbeziiglichen Aufklarung ist durch die vorhin mitgeteilten PEINELT- 
schen Versuchsergebnisse angebahnt. Vollstandige Strukturanalysen, 
welche unmittelbar der Priifung der Relationen zwischen strukturellen 
und katalytischen EKigentiimlichkeiten dienen sollen, haben wir schon 
friiher®) mitgeteilt. Fricke und haben fiir Zinkoxyde 
mit ausgeprigten individuellen Struktureigentiimlichkeiten im Ver- 
gleich zu einem vélbg zu Ende gealterten Zinkoxyd einen Mehrgehalt 
an gesamter Energie bis zu 930 cal pro 1 Mol festgestellt: Dem- 
entsprechend ist die Beschaffenheit dieser Priparate auch von groBem 
Kinflu8 sowohl auf die Gleichgewichtslage von Systemen, an deren 
Aufbau sie beteiligt sind*), als auch auf ihre katalytische Wirksamkeit°®). 


1) Vgl. G. F. Hitrria, E. Zemuer u. E. Franz, ,,Uber das Erinnerungs- 
vermégen der festen Materie‘, Z. anorg. u. allg. Chem. 281 (1937), 104. 

2) 66. Mitteilung: G. F. Hitrric, Kolloidchem. Beih. 39 (1934), 277; vegl. 
insbesondere Fig. 6, 8. 325. 

3) R. Fricke u. B. Woiunorst, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 127 
und einige spaitere Veréffentlichungen. 

4) 63. Mitteilung: G. F. Hirtia u. H. M6upNeEr, Z. anorg. u. allg. Chem. 
211 (1933), 368; vgl. insbesondere Fig. 1, S. 373. 

5) Eine kritische Zusammenfassung und Sichtung des in der Literatur ent- 
haltenen, fiir die Beurteilung der Frage nach der Abhangigkeit der katalytischen 
Wirksamkeit von den Gitterbaufehlern tauglichen Materials gibt A. Frost und 
M. Saprro, Compt. rend. U.R.S.S. 1984, 246 und A. W. Frost, P. Y. Ivay- 
ntkov, M. J. u. N. N. Zotorov, Acta Physicochimica U.R.S.S. 1 (1934). 
511 mit dem Endergebnis: ,,The one possible explanation of the data obtained 
can be made on the basis of the assumption that the catalytic activity is 
connected with such centres of the catalysts in which the regularity of the 
crystal lattice is disturbed.“ 
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Neuerdings werden die Gitterstérungen an aktiven Zinkoxyden 
auch erfolgreich réntgenspektroskopisch untersucht’). 

Versuchen wir schlieBlich, noch zu Anhaltspunkten iiber die 
speziellen Beziehungen zwischen Ausgangsstoff einerseits und der 
quantitativen und qualitativen katalytischen Charakteristik des 
daraus entstandenen Zinkoxyds andererseits zu gelangen, so ergeben 
sich hierfiir die folgenden Grundlagen: Ordnen wir die von uns unter- 
suchten Praparate (a bis k) nach fallender katalytischer Gesamt- 
wirksamkeit, wobei also als MaB die Prozentzahlen der Kolonne 8 
(Tabelle 1) zu dienen haben, so ergibt sich diese Reihenfolge: 
a), f), h), ¢), d), e), j), b), g), k). — Ordnen wir diese Priparate nach 
fallender katalytischer Wirksamkeit gegeniiber der Reaktion 
CH,OH —> 2H, + CO, wobei wir als MaB das Produkt aus den Prozent- 
zahlen der Kolonnen 8 und 18 verwenden, so ergibt sich diese Reihen- 
folge: a), f), h), ¢), j), d), e), b). — Ordnen wir die Priparate nach 
fallender katalytischer Wirksamkeit gegeniiber den Nebenreaktionen, 
wobei wir als MaB das Produkt aus den Prozentzahlen der Kolonnen 8 
und 19 nehmen, so ergibt sich diese Reihenfolge: a), j), f), h), ¢), d), 
b), e). — Ordnen wir schlieBlich die Priparate nach fallender Selek- 
tivitat gegeniiber dem Zerfall CH,OH —> 2H, + CO, wobei dies durch 
den Quotienten der Zahlen der Kolonnen 18/19 definiert sein mége, 
so ergibt sich die folgende Reihung: c), h), a), f), j), d), e), b). 

Wir merken uns hierzu folgendes an: Ein wenig oder gar nicht 
zersetztes Ausgangspriparat, welches auch im katalytischen Ofen 
keine nennenswerte Zersetzung erleidet, katalysiert praktisch itiber- 
haupt nicht [Beispiel ZnO (g)}. 

Die komplexen Zinkoxalate mit relativ sehr fest gebundenen 
Addenden im Kation [Beispiele ZnO (a), (f), (h), (c)] zeigen hohe 
katalytische Wirksamkeiten. Die komplexen Zinkoxalate mit relativ 
sehr lose gebundenen Addenden im Kation | Beispiele ZnO (b), (d)} 
und auch das von vornherein praktisch ohne Addenden kristallisierende 
Praparat ZnO (e) fund iibrigens auch das aus kristallisiertem Zn(OH), 
entstandene Praiparat ZnO (j)| sind katalytisch wenig wirksam und 
begiinstigen iiberdies die Bildung von Nebenprodukten. Wir kénnen 
uns also einstweilen die Vorstellung machen, daf die Liicken, welche 
bei der Entfernung von Addenden zuriickbleiben, um so 
energiereicher und dementsprechend katalytisch wirksamer 
(und vielleicht auch langlebiger) sind, je fester der entfernte 
Addend vorher gebunden war. Vielleicht wiirde also auch das 


1) W. Bissem, Naturwiss. 28 (1935), 469—472. 
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schwer zersetzliche, wasserhaltige Zinkpyridinoxalat (Praparat g) 
bei den zu seiner weitergehenden Zersetzung notwendigen hohen 
Temperaturen dennoch ein verhaltnismaiBig katalytisch wirksames 
Zinkoxyd liefern. Eine Grenze ist in dieser Richtung dadurch gesetzt, 
daB dort, wo relativ sehr hohe Temperaturen zur Zersetzung erforder- 
lich sind, auch schon ein gleichzeitiges Ausheilen der Gitterliicken 
in dem entstehenden Zinkoxyd zu gewartigen ist. 


Ks seien ferner noch die folgenden Feststellungen vorgenommen: 
Die Ausgangsstoffe der Priparate ZnO (a) und (h) unterscheiden sich 
dadurch, daB im ersteren Fall die Dehydratation des ZnC,0,-2H,0 
sofort in die Zersetzung des Zinkoxalates iiberging, im letzteren Fall 
hingegen zuerst entwissert, dann das Kntwasserungsprodukt ZnC,0, 
gealtert (Ausheilen der Gitterbaufehler) und dann erst die Zersetzung 
zu ZnO vorgenommen wurde. In bezug auf die katalytische Gesamt- 
wirksamkeit geht das Priparat (a) dem Praparat (h) voran; im letzteren 
Fall sind eben die durch die Wasserabspaltung entstandenen Liicken 
durch Alterung mehr oder minder weitgehend entfernt worden. In 
bezug auf die Selektivitét geht jedoch das Praparat (h) dem Pri- 
parat (a) voran; die Selektivitaét ist meist um so giinstiger, je fehler- 
freier das Kristallgitter war, aus dem das Zinkoxyd unmittelbar 
entstanden ist. 

DaB fiir die katalytische Wirksamkeit die nach dem Wasseraustritt 
entstandenen Stellen maBgebend sind, zeigt auch ein Vergleich der 
Priiparate ZnO (a) und (e). DaB die Selektivitét im allgemeinen um 
so besser ist, je fehlerfreier (also gleichmafiger) das Gitter ist, aus 
welchem das Zinkoxyd entstanden ist, laBt sich gleichfalls durch friihere 
Ergebnisse belegen: so ist die gesamte katalytische Wirksamkeit eines 
aus hochgepreBtem basischem Zinkcarbonat entstandenen Zinkoxyds 
gegeniiber dem Methanolzerfall zwar gréBer als die eines aus dem 
Mineral Smithsonit entstandenen Zinkoxyds, hingegen ist die Selek- 
tivitéit im letzteren Fall héher. 


In den letzten Jahren haben sich Beobachtungen dariiber gemehrt 
(z. B. F. Fiscner, H. Tropscn, Kacan?), denen zufolge dann ein 
Oxyd in bezug auf ein Substrat besonders katalytisch (selektiv) wirksam 
ist, wenn sich bei der Zersetzung des fir die Herstellung des Oxyds 
beniitzten Ausgangsstoffes das betreffende Substrat bildet (,,Die 
Molekiile sind in dem Katalysator bereits vorgebildet’) oder aber, 
wenn die Zersetzung in Gegenwart dieses Substrates vor sich ging 


') M. J. Kagan, J. A. Sopotew u. G. D. Lusarsky, Ber. 68 (1935), 1140. 
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(,, Aus diesem Grunde gehérte unser be- 
sonderes Interesse dem Verhalten des aus ZnC,0,-2CH,OH her- 
gestellten ZnO [= Praparat ZnO (b) und (n)] gegeniiber der Reaktion 
des Methanolzerfalles. In der Tat nimmt das Verhalten dieses Zink- 
oxyds eine Grenzstellung ein, indem hier das Methanol (abweichend 
von allen iibrigen Priaparaten) tiberwiegend in Methylformiat um- 
gewandelt wird. Die gesamte katalytische Wirksamkeit ist relativ 
klein, was nach den obigen Ausfiihrungen mit der sehr lockeren 
Bindung des Methanols an das Zinkoxalat erklirt werden kann; 
die Verbindung ZnC,0,:2CH,0OH besitzt kein eigenes stabiles 
Existenzgebiet. 

Im Zusammenhang mit den voranstehenden Darlegungen sei 
darauf hingewiesen, daB auch das aus kristallisiertem Zn(OH), ge- 
wonnene Priparat ZnO (j) eine stark dehydratisierende Wirkung hat. 

SchheBlich muB noch zu der Frage Stellung genommen werden, 
ob es angingig ist, die katalytische Charakteristik unserer Zinkoxyd- 
priparate lediglich als eine Funktion ihrer Gitterbaufehler und ihres 
Porensystems zu betrachten, oder ob die in jedem dieser Priparate 
noch enthaltenen, von dem Ausgangsstoff herriihrenden, nicht gliih- 
bestaindigen Reste hierbei von entscheidendem HinfluB sind. Enthilt 
das Zinkoxydpriaparat noch gréfere Mengen verfliichtigbarer Bestand- 
teile, d. h. ist nur ein geringer Teil des Ausgangsstoffes zersetzt, dann 
ist eben auch nur wenig Zinkoxyd vorhanden und die katalytische 
Wirksamkeit ist gering; so katalysiert das Priparat ZnO (g) mit 
dem hohen Glihverlust von 34,0°/, so gut wie gar nicht. Die Annahme, 
daB die Phasengrenzflichen zwischen dem Ausgangsstoff und dem 
Zinkoxyd die maBgebenden Traiger der katalytischen Fihigkeiten 
sind, ist hier unhaltbar; dort, wo die Kinetik solcher Zersetzungs- 
vorginge studiert wurde*), wurde das Maximum fiir die GréBe der 
Phasengrenzfliichen ziemlich am Beginn der Zersetzung beobachtet 
(etwa nach dem Austreiben der ersten 10—20°/, der insgesamt aus- 
treibbaren Bestandteile), wohingegen das Maximum der katalytischen 
Wirksamkeit fast am Ende des Zersetzungsvorganges liegt (etwa 
nach dem Austreiben von 95—99°/, der insgesamt verfliichtigbaren 


') 74. Mitteilung: O. Kostexirz u. G. F. Hirrie, Koll.-Ztschr. 67 (1934), 
275, Abschnitt 9 und die dort zitierte Literatur. 

*) Vgl. z. B. 54. Mitteilung: G. F. Hirric, A. u. LenMann, 
Z. phys. Chem. (B) 19 (1932), 1; vgl. insbesondere Abschnitt 5, 8S. 9. — 57. Mit- 
teilung: G. F. Hittia u. E. Lenmann, Z. phys. Chem. (B) 19 (1932), 420. — 
Vgl. auch E. Rosenkranz u. G.F.Hirric, Z. phys. Chem. ,,BopEnstTer- 
Festband“ (1931), 591. 
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Bestandteile); es legt eher eine Parallelitét zwischen katalytischer 
Wirksamkeit und Sorptionskapazitét vor'). An Hand einer sehr 
groBen Anzahl von Untersuchungen iiber die Zersetzung der Oxyd- 
hydrate® *) und Carbonate konnte gezeigt werden, daB bei diesem 
Reaktionstypus die durch den Zerfall im Bodenkérper entstehende 
neue feste Phase (in den vorliegenden Fallen das Zinkoxyd) immer 
etwas von der verflichtigbaren Komponente in homogener Verteiiung 
enthalt (gré8enordnungsmabig etwa 1—10°/, der insgesamt vor- 
handenen austreibbaren Bestandteile). Der gréBere Anteil dieses 
Restes la8t sich dann meist noch durch Erhitzen bzw. Evakuieren 
austreiben, ohne daB die individuelle Beschaffenheit der Gitter- 
unregelmaéBigkeiten und des Porensystems (,,aktiver Zustand‘) da- 
durch verloren gehen wiirde; ein letzter, analytisch meist noch bequem 
faBbarer und verhaltnismaBig sehr fest gebundener*) Rest dieser 
Bestandteile im Kristallgitter ist aber zur Erhaltung dieses aktiven 
Zustandes notwendig; seine Entfernung ist nur mit einer gleich- 
zeitigen, den aktiven Zustand zerstérenden Rekristallisation (Um- 
wandlung in den endgiiltigen stabilen inaktiven Zustand) verkniipft. 

Diese letzten Reste sind nicht in jeder Form der Beimengung, 
sondern nur in demjenigen Zustand, in welchem sie der Erhaltung 
der aktiven Struktur des Oxyds dienen, an dem Zustandekommen 
der katalytischen Wirksamkeit beteiligt. Man wird also der Frage, 
ob die Gitterbaufehler (oder allgemeiner: die individuelle Struktur) 
des Oxyds oder aber die dem Oxyd noch beigesellten Reste von Fremd- 
bestandteilen die eigentliche Ursache der katalytischen Wirksamkeit 


') 56. Mitteilung: G. F. Hirrie u. A. MELLER, Chimie industrielle, Extrait 
du Douziéme Congrés de Chim. et Ind. 1932, Prag. (Berichtigung: Im Ab- 
schnitt ,,Discussion des Résultats‘ hat es in Zeile 12 statt ZnO-1,105C,0, 
richtig zu heiBen ZnO-0,1105 C,O,, vgl. hierzu die richtige Angabe in der 
Fig. 2). — 65. Mitteilung: A. MELLER u. G. F. Hitrrie, Z. phys. Chem. (B), 
21 (1933), 382. — 66. Mitteilung: G. F. Hirrie, Kolloidchem. Beih. 39 (1934), 
277. — 52. Mitteilung: G. F. Htrria u. Tu. Meyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 
207 (1932), 234. 

*) Das diesbeziigliche experimentelle Material ist niedergelegt in etwa den 
ersten 50 Mitteilungen dieser Abhandlungsreihe. Vgl. auch R. Fricke u. 
G. F. Htrrie, ,,Hydroxyde und Oxydhydrate‘, Akad. Verlagsges. Leipzig, 1937. 

5) O. Hann u. V. Senrrner, Z. phys. Chem. (A), 170 (1934), 196. — 
91. Mitteilung: G. F. Hirric, Z. Elektrochem. 41 (1935), 537, Abschnitt 11. — 
93. Mitteilung: G. F. Hirrie u. E. Srrorzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 226 
(1936), 27. 

*) Die Bewertung und Eliminierung dieser Bindungsenergie bereitet auch 
der Bestimmung der Energieinhalte aktiver Oxyde prinzipielle Schwierigkeiten. 
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sind, dann eine unfruchtbare Diskussion ersparen, wenn man diese, 
sich zwangsliufig aus den Beobachtungen ergebende Formulierung 
waihlt: Die Ursache der individuellen katalytischen Eigenart liegt 
in der Eigenart der Gitterbaufehler und des molekularen Poren- 
systems des Oxyds; zu der Erhaltung dieses Zustandes ist eine deut- 
liche, wenn auch meist sehr kleine Menge derjenigen Komponente 
im Gitter erforderlich, durch deren Austreibung aus dem Ausgangs- 
stoff das Oxyd entstanden ist. 


Wir sind dem Verein der Freunde der Deutschen Technischen 
Hochschule in Prag fir die verstindnisvolle Unterstiitzung dieser 
und anderer Arbeiten zu herzlichem Danke verpflichtet. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Januar 1937. 
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Uber die Reaktion einiger Metallchloride 
mit Phenol und ;-Naphthol 


Von H. Funk und W. BaumMann 


Der eine von uns hat in einer friheren Arbeit gemeinsam mit 
K. NrgDERLANDER!) iiber die Einwirkung von Niob- und Tantal- 
pentachlorid auf Phenole berichtet. Damals wurden fast ausschlief- 
lich Verbindungen vom Typ MeCl,,(OR),?) erhalten; d. h., das Halogen 
wurde nur teilweise ersetzt. — Wie im folgenden gezeigt wird, reagiert 
auch das Wolframhexachlorid in entsprechender Weise mit Phenolen. 
Auch hier gelangt man zu gut kristallisierenden Verbindungen, und 
zwar werden zuniichst 4 Chloratome durch Phenol ersetzt. Bei geeig- 
neter Arbeitsweise gelingt es aber auch, alle 6 zu ersetzen. 

Wihrend die Verbindungen des Niobs und Tantals zum Teil 
feuchtigkeitsempfindlich sind und durch waBriges Ammoniak oder 
Lauge leicht zersetzt werden, sind die unten beschriebenen Ver- 
bindungen des Wolframs auffallend bestandig. Sie werden weder 
von heiBen verdiinnten Saéuren, noch von heien verdiinnten Laugen 
merklich angegriffen und lésen sich bemerkenswert leicht und mit 
intensiver Farbe in vielen organischen Lésungsmitteln. 

Da beim Wolframhexachlorid der Ersatz simtlichen Halogens 
ziemlich leicht gelang, schien es aussichtsreich, auch beim Niob- und 
Tantalpentachlorid den vélligen Ersatz zu versuchen. Die dies- 
beziiglichen Versuche hatten Erfolg. Es zeigte sich, daB die dabei 
entstehenden chlorfreien Verbindungen erstens weniger empfindlich 
gegen Feuchtigkeit und zweitens schwiacher gefiarbt sind als die chlor- 
haltigen. Die Naphtholverbindungen sind tiefer gefirbt als die 
Phenolverbindungen. 


Versuche 
WCI,(0C,H;), 


8g Wolframhexachlorid (etwa 1/,;, Mol) werden mit 8g Phenol 
(reichlich 4/,, Mol) und 5 em* Tetrachlorkohlenstoff ungefahr */, Stunde 


1) H. Funk u. K. NreDERLANDER, Ber. 61 (1928), 249. 
*) (OR) = (OC,H,) bzw. (OC,,H,). 
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am Ruckflu8kihler auf dem Wasserbad erhitzt, wobei lebhafte Chlor- 
wasserstoffentwicklung eintritt. Nach dem Erkalten wird der Kristall- 
brei auf Ton abgepreBt. Die Kristalle werden dann mit wenig Alkohol 
digeriert, wieder auf Ton abgepreSt und diese Operation nochmals 
wiederholt. Man lést sie dann in mdéglichst wenig Benzol, filtriert und 
versetzt die Lésung langsam mit etwa dem doppelten Volumen Alkohol., 
Nach mehrstiindigem Stehen an einem kiihlen Ort werden die Kristalle 
abgesaugt und getrocknet. Glinzende schwarze Prismen, die bei 136° 
(unkorr.) schmelzen. Die Verbindung lost sich mit tief rotbrauner 
Farbe leicht in Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff, Benzol und 
anderen Lésungsmitteln; verhaltnismifig schwer in kaltem Alkohol. 


Gef. W 29,39, 29,479/, 11,20, 11,33°/,  OC,H, 59.20, 59,24°/, 
Ber. ,, 29,34°/, 11,31°/, 59,35, 


W(0C,H.), 

In einem gréBeren, langen Reagenzglas erwiirmt man einen 
yewichtsteil Wolframhexachlorid mit etwa 10 Gewichtsteilen Phenol. 
Sobald das Phenol schmilzt, tritt lebhafte Chlorwasserstoffentwicklung 
ein. Man erhitzt nun mit kleiner Flamme bis zum Sieden des Phenols. 
Nach einiger Zeit erscheint die anfangs selbst in diinner Schicht 
schwarzbraune Schmelze tiefrot. Man unterhilt das Sieden noch 
kurze Zeit und ]laBt dann erkalten. Durch drehen des Glases verteilt 
man die Schmelze an den Wanden des GefiBes. Die erkaltete Schmelze 
wird mit wenig Alkohol behandelt und mit einem Glasstab zerdriickt. 
Das itiberschiissige Phenol lést sich und das Reaktionsprodukt scheidet 
sich als ziegelrotes Pulver ab. Es wird abgesaugt, mit Alkohol 
gewaschen und aus Alkohol umkristallisiert. Man erhilt prichtige 
dunkelrote Nadeln oder Blattchen. Die Substanz schmuilzt bei 98° 
und lést sich leicht mit intensiv rotbrauner Farbe in T'etrachlorkohlen- 
stoff, Schwefelkohlenstoff, Benzol u.a.; dagegen verhiltnismiBig 
schwer in kaltem Alkohol. 


Gef. W 24,93, 24,75°/, C 58,20/, H 4,169), 
Ber. 24,79°/, 58,20°/, 4,07°/, 


Ferner wurde noch das Molekulargewicht dieser Verbindung in 
Benzol nach der kryoskopischen Methode bestimmt. 


Lésungs- Gefrierpunkts- | Gefunden Mole-| Berechnet Mole- 
mittel in 4 Substanz in g erniedrigung kulargewicht kulargewicht 
17,6 0,6264 0,251 726 | 742 
17,6 0,5998 0,251 695 
17,6 0,5632 0,231 | 709 _ 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 231. 18 


it 
rt 
1 
T 
J 
r 
1 
5 


266 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 231. 1937 


Demnach zeigt die Verbindung in benzolischer Lésung einfache: 

Molekulargewicht. 
WC1,(0C,,H.), 

4g Wolframhexachlorid Mol) werden mit 6g £-Naphtho) 
(etwa Mol) und 30ecm* Tetrachlorkohlenstoff am Riickflus- 
kiihler auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt, wobei starke Chlor- 
wasserstoffentwicklung eintritt. Wenn man nach etwa halbstiindigen 
Sieden starkes StoBen beobachtet, 14Bt man erkalten und saugt dey 
schwarzen Kristallbrei ab. Er wird 2—3mal mit wenig Alkoho! 
digeriert und abgesaugt. Nach dem Verdunsten des anhaftenden 
Alkohols lést man in méglichst wenig heigem Benzol, filtriert und 
versetzt die Lésung nach dem Erkalten in Anteilen mit dem gleichey 
bis doppelten Volumen Alkohol. Man la8t nun wenigstens einen 
halben Tag an einem kiihlen Ort stehen, saugt dann die aus- 
geschiedenen Kristalle ab, wischt sie mit wenig Alkohol und trocknei 
sie an der Luft. Die Substanz ist ein schwarzes Kristallpulver. 

Sie schmilzt bei 210° und lést sich mit tiefschwarz-violetter Farbe 
(sehr verdiinnte Lésungen sind dunkel weinrot) in Benzol, Tetrachlor- 
kohlenstoff, Schwefelkohlenstoff u.a.; dagegen schwer in Alkohol. 


Gef. W 22,11, 22,13°/, C 57,99°/, H 3,53°/, 
Ber. 22,25°/, ” 58,03°/, ” 3,41°/, 
W(0C,,H,), 


2g der Verbindung WCI,(OC,)H,), werden mit 2g /-Naphthol 
und 30 cm’ trockenem Xylol etwa 2 Stunden lang zum Sieden erhitzt. 
Die anfangs tief schwarz-violette Lésung nimmt dabei mit der Zeit 
einen tief rotbraunen Ton an. Man 1]a8t etwas abkihlen, filtriert 
jedoch, bevor das iiberschiissige 6-Naphthol auskristallisiert. Das 
Filtrat versetzt man nach dem Erkalten in Anteilen mit der doppelten 
bis dreifachen Menge Alkohol und lat 24 Stunden stehen. Die 
Kristalle werden abgesaugt, mit wenig Alkohol gewaschen und 
getrocknet. Man erhalt ein schwarzes Kristallpulver, welches unter 
dem Mikroskop vierseitige Tifelchen zeigt. Die Verbindung schmilzt 
bei 154° und lést sich leicht mit tief rotbrauner Farbe in Benzol, 
Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff u.a.; dagegen schwer 
in Alkohol. 


Gef. W 17,38, 17,59°/, C 68,97°/, H 4,00°/, 
Ber. ,, 17,65°/, 69,08°/, 4,06°/9 
Nb(OC,H,), 


In 5 Gewichtsteile geschmolzenes Phenol wird ein Gewichtstei! 
Niobpentachlorid eingetragen. Unter starker Chlorwasserstoffent- 
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wicklung entsteht eine tief orange gefiirbte Schmelze, die man mit 
kleiner Flamme solange zum Sieden erhitzt, bis die Chlorwasserstoff- 
entwicklung fast aufhért. Die erkaltete Schmelze wird in mdglichst 
wenig heiBem Tetrachlorkohlenstoff gelést und heifS durch ein Glas- 
filter filtriert. Die beim Abkiihlen ausgeschiedenen Kristalle werden 
abgesaugt, kurz mit absolutem Ather gewaschen und im Vakuum 
vetrocknet. Man erhalt ein dottergelbes Kristallpulver, welches aus 
kleinen vierseitigen Prismen besteht. Die Substanz schmilzt bei 208° 
und lést sich leicht in heiBem Benzol, aus dem sie umkristallisiert 
werden kann. 


Gef. Nb 16,82, 16,73°/, C 64,65°/, H 4,54°), 
Ber. 16,65°/, 64,52°/, 4,51°), 
Nb(OC,,H.); 


2g Niobpentachlorid werden mit 6g £-Naphthol und 30 
Tetrachlorkohlenstoff am Riickflu8kiihler auf dem Wasserbad zum 
Sieden erhitzt. Nach ungefihr 4 Stunden laBt man erkalten, saugt 
den orangeroten Niederschlag ab, wiischt ihn zuniichst mit Tetrachlor- 
kohlenstoff und dann zur Entfernung etwa beigemengten f-Naphthols 
mit absolutem Ather, dessen Reste im Vakuum entfernt werden. 
Man erhalt ein organge gefirbtes Kristallpulver, das unter dem 
Mikroskop kleine Prismen zeigt. In heiBem Xylol ist die Substanz 
maiBig léslich. Durch waiBriges Ammoniak wird sie selbst in der Hitze 
nur sehr langsam zersetzt. Beim Erhitzen wird sie ab 185° dunkler 
und schmilzt unscharf — offenbar unter Zersetzung — etwas tiber 190°. 


Gef. Nb 11,51, 11,43°/, C 74,16°/, H 4,41°/, 
Ber. 11,50°/, 74,24°/, 4,36°/, 
Ta(0C,H;), 


In 5 Gewichtsteile geschmolzenes Phenol werden 2 Gewichtsteile 
Tantalpentachlorid eingetragen, wobei stiirmisch Chlorwasserstoff 
entwickelt wird. Wenn die erste lebhafte Einwirkung nachgelassen 
hat, wird mit kleiner Flamme bis zum Sieden des Phenols erhitzt. 
Man erhalt alsbald eine klare Schmelze, die sich mit der Zeit schwach 
briunt. Wenn die Chlorwasserstoffentwicklung schwach wird, 
man erkalten. Nach dem Erstarren ist die Schmelze fast farblos. Zur 
Entfernung des tiberschiissigen Phenols wird sie mit absolutem Ather 
behandelt, wobei das Reaktionsprodukt als weiBes Kristallpulver 
zuriickbleibt. Es wird abgesaugt, mit absolutem Ather gewaschen 
und im Vakuum getrocknet. Unter dem Mikroskop zeigt die Sub- 
stanz vierseitige, wasserhelle Prismen. Sie ist maSig empfindlich 

18* 
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gegen Feuchtigkeit, wird aber durch waBriges Ammoniak, besonders 
beim Erwiirmen, rasch zersetzt. Aus trockenem Benzol kann die Ver- 
bindung umkristallisiert werden. Aus den benzolischen Mutterlaugen 
kann durch Zusatz von trockenem Petrolither eine weitere Kristalli- 
sation abgeschieden werden. Die Substanz schmilzt bei 224°. 


Gef. Ta 28,06, 28,02°/, C 55,52°/, H 4,00°/, 
Ber. 99 28,00°/, ” 55,72°/, ” 3,90°/, 


Ta(0C,,H.), 


Diese Verbindung ist bereits in einer friiheren Arbeit!) beschrieben 
und durch Analysen belegt worden. Die damaligen kurzen Angaben 
iiber die Darstellung sollen durch die nachfolgende Vorschrift er- 
giinzt werden: 

Zu einem Gemisch von 40 em® Tetrachlorkohlenstoff und 10 em® 
Schwefelkohlenstoff gibt man 10 g f$-Naphthol und 5 g Tantalpenta- 
chlorid und erhitzt auf dem Wasserbad am RiuckfluBkihler zum 
Sieden. Das zuniichst beim Eintragen des ‘Tantalpentachlorides 
entstehende orange gefirbte TaCl,(OC,)H,), geht dabei bald in das 
gelbe Ta(OC,,H,); tiber. Zur vollstindigen Umsetzung wird etwa 
4—5 Stunden gekocht. Nach dem Erkalten wird abgesaugt und 
gut mit absolutem Ather gewaschen. Man erhialt ein mattgelbes, 
feinkristallines Pulver, das im Mikroskop schwefelgelbe Prismen zeigt. 
Die Verbindung 1éBt sich aus Xylol umkristallisieren. Sie ist kaum 
feuchtigkeitsempfindlich und wird auch durch heifes, wabriges Am- 
moniak nur langsam zersetzt. Beim Erhitzen tritt ab 180° Ver- 
firbung und bei etwa 188° Schmelzen unter Zersetzung ein. 


') H. Funk u. K. Nrepertanper, Ber. 61 (1928), 251. 


Miinchen, Anorganisches chemisches Institut der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Januar 1937. 


: : 

fe 
es 
atm 
| 

sip 

nig 

3 

oS 

t 
=. 


A. Bergmann. Darstellung u. Eigenschaften von Caesium-Sulfid usw. 969 


Uber die Darstellung und Eigenschaften von Caesium- 
und Rubidium-Sulfid, Selenid und Tellurid *) 


Von ALFRED BERGMANN 


Mit 5 Figuren im Text 


Von den Verbindungen des Caesiums mit den Elementen der 
Sauerstoffgruppe sind nur die Oxyde?) sowie die Polysulfide*) genauer 
bekannt. Wegen der Bedeutung, die das Caesiumoxyd und auch das 
Caesiumsulfid in der Technik der lichtelektrischen Zellen erlangt 
haben, schien es erwiinscht, AufschluB iiber einige chemische Kigen- 
schaften dieser Verbindungsgruppe zu erlangen. Die lichtelektrische 
Wirksamkeit des Caesiumoxyds beruht auf einem geringen Uber- 
schuB an freiem Metall. Nach den Angaben von E. Rencapn?) bildet 
das Caesiumoxyd mit freiem Metall Suboxyde. Diese Metallaufnahme- 
fahigkeit war auch bei den Verbindungen Caesiumsulfid, -selenid 
und -tellurid zu erwarten, deren Darstellung beabsichtigt war. Er- 
wiinscht erschien Kenntnis itiber die Herstellungsméglichkeit und 
das Verhalten der Verbindungen bei héheren Temperaturen in der 
Leere. Es ist bekannt, da8B das Caesiumoxyd bereits bei 200°C bei 
sehr niedrigen Drucken verdampft. Betrachtet man die Eigen- 
schaften der Verbindungsreihe Natriumoxyd, -sulfid, -selenid und 
-tellurid, so erkennt man, da8 der Schmelzpunkt mit wachsendem 
Molekulargewicht ansteigt. Es war also auch bei den darzustellenden 
Verbindungen eine gréBere Hitzebestindigkeit, als sie das Caesiumoxyd 
besitzt, zu erwarten. 


Fur die Darstellung ahnlicher Verbindungen sind zwei Wege bekannt : 
aus den EKlementen entweder in der Leere oder aber unter fliissigem 
Ammoniak‘*). Im vorliegenden Fall waren Darstellung und Eigen- 
schaften in der Leere von Bedeutung. Zum Vergleich der Eigenschaften 


1) Ausfiihrliche Angaben in der Dissertation des Verfassers, Breslau 1936. 

*) E. Rencapg, Bull. Soc. chim. France 5 (1909), 4; Compt. rend. 148, 1199. 

*) W. Birrrz u. E. WILKE-Doérrurt, Ber. 88 (1905), 123; Z. anorg. Chem. 
48 (1906), 297; 50 (1906), 67. 

4) E. Zrnti, A. Harper u. B. Davutu, Z. Elektrochem. 40 (1934), 588, H. 8. 
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wurden auch die entsprechenden Rubidiumverbindungen dargestellt 
und untersucht. 
Herstellung von Caesiummetall 


Fur die Herstellung von Caesiummetall als Ausgangsstoff wurde 
das Verfahren von I. H. pr Borr, I. Broos und H. Emmens!) gewihlt, 
bei dem Zirkonmetall und sauerstoffhaltige Caesiumverbindungen 
durch Glihen zur Umsetzung gebracht werden. Fir jeden Versuch 
wurde eime gesonderte Caesiummenge, deren Gré8e sich aus der Menge 
der Ausgangsstoffe berechnen lieB, dargestellt. Zur Darstellung des 
Metalls wurden aus Caesiumchromat und Zirkonpulver PreBlinge 
hergestellt. Das Gewichtsverhiltnis der Bestandteile war Caesium- 
chromat zu Zirkonmetall wie 1:4. Als Ausgangsstoffe dienten 
Caesiumchromat, aus Caesiumchlorid (Schering-Kahlbaum) und 
Silberchromat hergestellt, und Zirkonmetall (selbst hergestellt oder 
von der Deutschen Gold- und Silber-Scheideanstalt bezogen) mit 
eimem Metallgehalt von 90°/, und dariiber. Eine abgewogene Menge 
der Ausgangsstoffe Zirkon und Caesiumchromat wurde in ein Nickel- 
rohr eingeschlossen, das an zwei Glimmerscheiben frei aufgehingt 
in ein HartglasgefiB eingeschmolzen wurde. An dieses Gefif waren 
zwei KugelgefiBe angeschmolzen, in die das Caesium nach der Ent- 
wicklung nacheinander gedampft werden konnte. Die Anordnung 
wurde ausgepumpt und gleichzeitig bei 450—500 °C ausgeheizt. Die 
Pumpeinrichtung bestand aus einer Olpumpe als Vorpumpe, einer 
dreistufigen Quecksilberdiffusionspumpe und einem Quecksilber- 
dampffiinger. Das Nickelrohr wurde durch Hochfrequenzstrom lang- 
sam zum Glihen erhitzt, bis bei etwa 850° C die Umsetzung erfolgte. 
Das Caesiummetall schlug sich an der GefiSwand nieder. Bei etwa 
200° C wurde das Caesium in ein Gefai8 getrieben, das einen Rohr- 
ansatz mit Durchschlagkugel besaB. 

Die Caesiumausbeute, die etwa 90°/, und dariiber betrug, sowie 
der Umsetzungverlauf waren stark von der Héhe des Restdruckes in 
den Gefii£en abhingig. Es wurden deshalb vor den Versuchen das 
verwendete Nickelrohr und das Zirkonmetall durch Gliihen und gleich- 
zeitiges Pumpen bei etwa 1000°C vorentgast. 


Darstellung von Caesiumsulfid 


Caesiumsulfid wurde in einer Anordnung hergestellt, die ein 
luckenloses Arbeiten in der Leere erméglichte. Die Darstellung 


') I. H. pe Borr, I. Broos u. H. Emmens, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 
(1930), 113. 
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veschah so, daB eine eingewogene Schwefelmenge zuniichst durch Ver- 
dampfung gereinigt wurde und dann langsam in einen Uberschu8 von 
Caesiummetall getrieben wurde. Die Umsetzung erfolgte sofort. 
Das gebildete Sulfid wurde durch Klopfen oder Schiitteln méglichst 
schnell wieder mit Caesiummetall bedeckt, um die Bildung von Poly- 
sulfiden durch weitere Einwirkung von Schwefel zu verhindern. Die 
Umsetzung wurde sehr vorsichtig durchgefuhrt. Das wberschiissige 
Caesiummetall wurde nach der Umsetzung durch Abdampfen bei 
200° C entfernt. Durch eingeschmolzene Glaskugeln konnte das dar- 
vestellte Sulfid gepulvert werden. Etwaige Anteile yon Polysulfid 
wurden durch Erhitzen mit Caesiummetall zu Sulfid umgewandelt. 
('m die Bildung von Polysulfid ganz zu vermeiden, wurde an Stelle 
von Schwefel Quecksilbersulfid mit Caesiummetall umgesetzt. Das 
verwendete Quecksilbersulfid wurde vorher durch Verdampfen in 
der Leere von Gas und Riickstinden gereinigt. Das entstandene 
Quecksilber wurde zusammen mit iiberschissigem Caesiummetall 
bei etwa 250°C vom Caesiumsulfid abgedampft. 

Das farblose Caesiumsulfid bestand aus undeutlich begrenzten, 
stark lichtbrechenden, durchsichtigen Nadeln von etwa 10-50 y 
GréBe. Durch Erhitzen von Caesiumsulfid in dem von der Herstellung 
vorhandenen Metalliiberschu{8 konnte keine wesentliche Teilchen- 
vergréBerung erzielt werden. 


Darstellung von Caesiumselenid und Caesiumtellurid 


Caesiumselenid und Caesiumtellurid wurden in der gleichen 
Versuchsanordnung hergestellt, wie sie fir das Caesiumsulfid benutz' 
wurde. Als Ausgangsstoffe dienten Selen (von E. Merck; rot, krist.) 
und Tellur (von E. pp Hain; chem. rein Stengel). In der fur das 
Caesiumsulfid beschriebenen Weise lieB sich die Umsetzung mit dem 
Metall leicht durchfiihren. Die entstandenen Verbindungen wurden 
mit Hilfe von eingeschmolzenen Glaskugeln von den GefaiSwainden 
abgelést und gepulvert und konnten spiter durch einen Ansatz mit 
Durchschlagkugel in der Leere abgefiillt werden. Bei der Darstellung 
aus den Elementen entstanden Caesiumselenid als weifes, Caesium- 
tellurid als hellgelbes, kiein-kristallines Pulver. Die Bildung von 
Polyseleniden oder -telluriden konnte unter den angegebenen Be- 
dingungen nicht beobachtet werden. 


Priifung der chemischen Eigenschaften und der Zusammensetzung 


Caesiumsulfid, Caesiumselenid und Caesiumtellurid waren an Luft 
vebracht nicht bestindig. In heiSem Zustande an Luft gebracht, 
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brannten die Verbindungen zuweilen ab. Unter feuchtem Stickstoff 
zerfloB Caesiumsulfid farblos, etwa vorhandenes Polysulfid farbte 
die Liésung gelblich. Beim Ansiuern blieb die farblose Caesiumsulfid- 
lésung klar, nur aus gelblichen Lésungen fiel Polysulfidschwefel aus, 
Bei raschem Zusammenbringen von Wasser und Caesiumsulfid zerfie| 
ein Teil des Sulfides unter Feuererscheinung in Polysulfid. Ebenso 
heftig setzten sich Selenid und Tellurid mit Wasser um. Die Lésung 
von Selenid war hellrot, die angereicherte Lésung von Tellurid dunkel- 
violett. Nach einigen Stunden triibten sich die Lésungen unter Selen- 
oder Tellurausflockung, schneller bei Zutritt von Luft. Zur gewichts- 
maBigen Bestimmung wurden die Stoffe langsam unter Luftabschluf 
gelést. Die Caesiumsulfidlésung wurde entweder mit Ammoniak 
versetzt, mit Perhydrol oxydiert und der Schwefel als Bariumsulfat 
gewogen oder aber der Gehalt an Sulfid jodometrisch bestimmt. 
Selenid- und Telluridlésungen wurden mit etwas konzentrierter Sal- 
petersiure oxydiert. Selen wurde nach J. Meyer!) bestimmt, Tellur 
nach der Vorschrift von O. E. CLANDER?) zur Wagung gebracht. 

In den Filtraten der Schwefel-, Selen- und Tellurbestimmungen 
wurde das Caesium nach N. A. Tananagerr und E. P. Harmascn’) 
als Caesiumwismutjodid Cs,Bi,Jg ausgewogen. Die Bestimmungen 
ergaben fiir das Verhiltnis Cs: 2,0: 1; Cs: Se1,96:1;Cs: Te1,97:1; 
womit die Formeln sichergestellt waren. 


Verhalten von Caesiumsulfid, Caesiumselenid und Caesiumtellurid 
beim Erhitzen in der Leere 

Zur Beobachtung des Verhaltens beim Erhitzen in der Leere 
wurden die Verbindungen aus den VorratsgefaéBen in ein diinnes Berg- 
kristallréhrechen von etwa 0,3 mm Wandstirke geschittelt (vgl. 
Fig. 1). Wiahrend eines Versuches stand die Anordnung dauernd in 
Verbindung mit der Pumpeinrichtung. Das Bergkristallréhrehen 
wurde durch einen Ofen geheizt, der aus drei Teilen bestand: Im 
Innern enthielt er zur gleichméBigen Warmeverteilung eine leicht 
auswechselbare, starkwandige Eisenblechtrommel mit einer Bohrung 
zur Kinfithrung des Bergkristallréhrchens und seitlichem Fenster zur 
Beobachtung. Auf ein die Trommel umgebendes Quarzrohr war die 
Heizwicklung aus Platin aufgebracht und ein optisch reines Berg- 
kristallfenster von etwa 3-4em GréBe einschmolzen. AuBen wurde 


') J. Mever, Z. analyt. Chem. 53 (1914), 145. 
*) O. E. CLranper, Z. analyt. Chem. 89 (1932), 270. 
3) N. A. Tananakrr u. E. P. Harmascn, Z. analyt. Chem. 89 (1932), 256. 
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der Ofen von einem Blechgehiiuse zusammengehalten, das von der 
Heizwicklung durch eine Wirmeschutzpackung getrennt war. Um 
das Bergkristallréhrchen war ein Platin—Platinrhodium-Thermo- 
element so gewickelt, daB die Létstelle unmittelbar am Ende des 
Roéhrehens, wo sich das zu untersuchende Pulver befand, dicht anlag. 
Durch eine Mikroskopbeleuchtung wurde das Bergkristallréhrehen 
von auBen durch das Fenster angeleuchtet und die Veriinderung des 
Pulvers beobachtet. Die Heizung wurde so langsam gesteigert, daB 
der Anstieg etwa 1° C in einer Minute, in 
der Nahe der Zersetzungstemperaturen 
weniger als 1°C in einer Minute betrug. 
Der Gasdruck wurde oft gepriift und war 
stets nicht mehr mit dem Mac Leop- 
Druckmesser zu erfassen. Alle Verbin- 
dungen schmolzen unter Zersetzung. Vom 
Sulfid wurden sowohl Proben, die aus 
Elementen, als auch solche, die iiber die 
Quecksilberverbindung hergestellt waren, 
untersucht. Dabei zeigte sich, dai aus 
Schwefel hergestelltes Caesiumsulfid etwas 
niedriger schmolz als solches aus Queck- 
silbersulfid, was auf Spuren Polysulfid 
zurickgefiihrt wurde. Nach dem Erkalten 
der Schmelzproben blieben vom Sulfid 
und Selenid dunkelbraune Massen zu- 
riick, die teilweise auch in den auBerhalb 
des Ofens befindlichen Teil des Réhrchens abgedampft waren. Der 
Rickstand vom Caesiumtellurid war schwarz, wenn iiber die Zer- 
setzungstemperatur erhitzt wurde. Die Zersetzung der Verbin- 
dungen machte sich am ersten durch einen Caesiummetalldampf- 
spiegel im kialteren Teil des Bergkristallréhrchens bemerkbar. Cae- 
siumsulfid verfirbte sich beim Erhitzen gelblich und begann bei 
510—520° C unter Zersetzung zu schmelzen. Caesiumselenid fnderte 
seine Farbe in gleicher Weise und schmolz unter Zersetzung bei etwa 
660°C. Caesiumtellurid schmolz unter Zersetzung bei etwa 680° C. 


Fig. 1 


Einwirkung von Caesiummetali auf die dargesteliten Verbindungen 


KE. RencapE hatte bei seinen Untersuchungen iiber die Alkali- 
oxyde beobachtet, daB sich Alkalioxyde durch Aufnahme von Alkali- 
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metalldampf verfarbten. Dieser Vorgang trat bei Zimmertemperatur 
ein und lieB sich durch Erhitzen riickgingig machen. 


Wegen der chemischen Verwandtschaft mit dem Caesiumoxyd 
lag es nahe, auch bei den Verbindungen Caesiumsulfid, Caesiumselenid 
und Caesiumtellurid die Metallaufnahmefihigkeit zu priifen. An zwei 
durch ein verengtes Rohr verbundenen GefiBen, von denen das eine 
die Verbindung, das andere Caesiummetall enthielten, wurde beob- 
achtet, daB sowohl bei Zimmertemperatur als auch bei héheren Tem- 
peraturen eine Metallaufnahme der Verbindung stattfand. Das Gefif 
mit dem Metall befand sich auf gleicher Temperatur wie das Gefi8 
mit der Verbindung. Caesiumsulfid und Caesiumselenid farbten sich 
zunichst hellblau, dann violett bis dunkelviolett. Caesiumtellurid 
nahme eine olivgriine Farbung an. Durch etwas héheres Erhitzen 
des einen GefiBes, das die Verbindung enthielt, konnte die Verfarbung 
schnell wieder riickgiingig gemacht werden. Enthielt das Caesium- 
metall Quecksilber, so erfolgte die Verfarbung langsamer oder blieb 
ganz aus, ein Zeichen fiir die Dampfdruckerniedrigung des Caesium- 
metalls durch Quecksilber. 


Am Caesiumsulfid wurde versucht, mit eimer geeigneten An- 
ordnung das aufgenommene Metall gréBenordnungsmabig zu_be- 
stimmen. Dabei ergaben sich Werte fir den Metallgehalt, die zwischen 
0,02% und 1,8°/, schwankten. Die Versuchstemperaturen lagen 
zwischen 30 und 150°C, die Einwirkungszeiten zwischen 8 Stunden 
und 5 Monaten. Kine GesetzmiBigkeit konnte bei den stark streuenden 
Werten nicht erkannt werden. 


Die fiir jeden Versuch gesondert hergestellten Sulfidmengen 
waren in bezug auf die KorngréBe sicherlich verschieden, ebenso 
konnte eine Verfalschung der Versuchsergebnisse auch durch das 
Abschmelzen der einzelnen GefiSe, bei dem aus dem Glas Gase frei 
werden, eingetreten sein. 


Die erhebliche Aufnahme von Caesiumdampf durch Caesiumsulfid 
fiihrte zu der Vermutung, daB keine Oberflichenadsorption, sondern 
eine Gitterabsorption anzunehmen war. 

Wie R. W. Pout?) und Mitarbeiter an Alkalihalogeniden gefunden 
haben und wie K. M. Le Buanc’), F. Warpet*) und 


1) R. W. Pout, Phys. Ztschr. 35 (1934), 107, H. 3. 

*) K. Barpecker, Ann. Phys. 22 (1907), 749. 

3) M. te Branc, Forsch. u. Fortschr. 6 (1930), 349. 

*) F. Warne, Wiss. Verdff. Siemens 10 (1931), 65, H. 4. 
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W. Meyer’) an einer groBen Reihe von Verbindungen festgestellt 
haben, ist ein gittermaiBig vorhandener Uberschu8 von Metall- oder 
Nichtmetallatomen je nachdem, ob es sich um gesittigte oder un- 
gesittigte Verbindungen handelt, von starkem EinfluB auf die elek- 
trische Leitfaihigkeit. Man konnte also im vorliegenden Fall bei der 
Caesiumdampfaufnahme von Caesiumsulfid, Caesiumselenid und 
Caesiumtellurid erwarten, dann starke Leitwerts- 
inderungen auftreten wiirden, wenn ein Einbau des Metalliiber- 
schusses in das Gitter erfolgt war. Nach dieser Uberlegung wurden 
folgende Versuche vorgenommen. 


In einem kugelférmigen Glasgefif mit vier durchgeschmolzenen 
Stromzufiihrungen aus blankem Molybdindraht wurde ein diinner 
Wandbeschlag von Caesiumsulfid, Caesiumselenid oder Caesium- 
tellurid hergestellt. Ein Vorratsgefi8 war angebracht, aus dem 
Caesiummetall durch ein verengtes Rohr auf die Sulfidschicht auf- 
dampfen konnte. Durch kurzes Erhitzen der Schicht unter gleich- 
zeitigem Kiihlen des Caesium enthaltenden Ansatzes wurde diese 
zunichst metallfrei gemacht und die Widerstandsmessung begonnen. 
Die vier Molybdinstreben standen in etwa je 10 mm Abstand in einer 
Reihe. An den duBersten beiden Zufiihrungen wurde Spannung an- 
gelegt und der Strom gemessen, ferner zwischen den inneren Polen 
der Spannungsabfall statisch mit einem Réhrenvoltmesser gemessen. 
Die Summe der Einzelspannungen entsprach der auBen angelegten 
Gesamtspannung. In metallfreiem Zustand waren die untersuchten 
Verbindungen Nichtleiter, An einer Sulfidschicht war der Anfangs- 
wert des Gesamtwiderstandes gréSer als 10° Ohm, der Anfangsstrom 
kleiner als 1-10-7 Amp. Es zeigte sich bei Zimmertemperatur schon 
nach wenigen Minuten ein ansteigender Stromdurchgang, nach 
120 Minuten betrug der Gesamtwiderstand nur noch 20000 Ohm, 
nach einigen Monaten 2000 Ohm. Es handelt sich bei diesen Versuchen 
keinesfalls um Verinderung der Glasleitfahigkeit durch Caesium- 
metallfilme oder -briicken, da der Widerstand in GefiBen mit Caesium 
allein oder mit rissiger Schicht bei gleicher Behandlung sich nicht 
veranderte. Der umgekehrte Vorgang, die Metalldampfabgabe, wurde 
dadurch ausgelést, daB das CaesiumvorratsgefaB mit fester Kohlen- 
siure gekiihlt und die leitende Schicht bei Zimmertemperatur belassen 
wurde, Aus folgender Ubersicht ist zu ersehen, wie die Metallabgabe der- 
selben Caesiumsulfidschicht, deren Widerstandsiinderungen bei Metall- 


1) W. Meyer, Z. Physik 85 (1933), 278. 
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aufnahme angegeben wurden, sich durch Widerstandszunahme bemerk. 
bar machte: 

Kihldauer des CaesiumvorratsgefiBes: 0,5, 10, 15, 45, 
75, 105, 185 und 165 Minuten. 

Widerstand in Ohm: 1,2-10%, 1,44-103, 1,64-103, 222-103 
9,42-10%, 1,42-104, 5,20-10°, 1,12-108, 1,26-108, 

Ks zeigte sich, daf{ bei verschiedenen GefiBen das Metall ver- 
schieden schnell aufgenommen wurde. Manche Schichten zeigten 
schon nach Stunden einen nicht mehr wesentlich verinderten Wider- 
stand, manche erst nach Tagen oder Monaten. Selbst am gleichen 


ot GefiB erfolgte bei Wiederholung der 
Versuche die Metallaufnahme schneller 

"| Goesiumsulfid oder langsamer bei der gleichen Tem- 

peratur. 
Es wire mdglch gewesen, dal 
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Kennlinien**. Caesiumsulfid, Caesiumselenid 


tronischen, sondern einer Ionenleitung zuzuschreiben waren. Eine 
recht genaue Priifung hierfiir war die Aufnahme der Stromspannungs- 
kennlinien. Im Fall elektrolytischer Zersetzung hitten die ab- 
geschiedenen Stoffe durch Ausbildung emer Zersetzungsspannung 
wirksam werden miissen. Eine Stromspannungskennlinie, die genau 
dem Oum’schen Gesetz gehorecht, ist ein scharfes Kennzeichen fiir 
EKlektronenleitung. 

In den Fig. 2—5 sind Stromspannungsmessungen bei ver- 
schiedenen Temperaturen an dimnen Schichten aus Caesiumsulfid, 
-selenid und -tellurid, die einige Tage mit Caesiumdampf beladen 
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k- worden waren, gezeichnet. Im Anfangsteil, also bei sehr kleinen 

| Belastungen der Schichten, sind die Kennlinien gerade; spiiter kommen 
5, |  Abweichungen vor sowohl im Sinne von Widerstandszu- als auch 

 Widerstandsabnahme. 
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Fig. 5. ,,Kennlinien**. Caesiumtellurid 


| Der gerade Verlauf der Stromspannungskennlinien besonders 
_ bei niedrigen Spannungen, also das Fehlen einer Zersetzungsspannung 
 rechtfertigt die Annahme, es sich bei den untersuchten Ver- 
'  bindungen um elektronische Halbleiter handelt, und daB der Metall- 
| iiberschuB gittermaBig eingebaut ist. Da die Kennlinien eines Bildes 
| bei verschiedenen Temperaturen an der gleichen Schicht gemessen 
' wurden, konnte durch Vergleich der Widerstiinde einwandfrei ein 
H positiver Temperaturkoeffizient der Leitfaihigkeit festgestellt werden. 
' Die Abweichungen der Stromspannungskennlinien bei héheren Be- 

lastungen der Schichten waren sicherlich eine Folge der hervor- 
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gerufenen Erwirmung. Es konnten sich hierbei zwei Erscheinungey 
iberlagern: Eine Temperaturerhéhung der Schicht bewirkt einerseits 
durch den positiven Temperaturkoeffizienten eine Leitwertszunahme, 
andererseits durch Abdampfen von Caesium eine Leitwertsabnahme. 
Die Tatsache, dab sich bei eimigen Schichten mit offenbar guter 
Berthrung an den Polen bis zu Spannungen von 3 Volt vollstindig 
gerade Stromspannungskennlinien erreichen lieBen, sprach unbedingt 
dafur, ein merklicher Anteil von Lonenleitfahigkeit nicht vor- 
handen war, da sich bei dieser Spannung infolge auftretender Gegen- 
spannung ein Leitwertsabfall hatte zeigen miissen. Die vorliegenden 
irgebnisse und Ahnlichkeitsschliisse zu den Arbeiten von Pout, 
und Mitarbeitern an den Alkalihalogeniden fiihrten zu der Annahme, 
daB das von Caesiumsulfid, Caesiumselenid und Caesiumtellurid autf- 
genommene Caesium in das Kristallgitter eingebaut wird. 

Um wenigstens gréBenordnungsmibig den Wert der Leitfahig- 
keit zu erhalten, wurde versucht, die Schichtdicke zu berechnen. 

1s war beim Caesiumselenid und Caesiumtellurid méglich, Schichten 

mit einigermaBen scharfen Begrenzungslinien unter Verwendung ein- 
gewogener Selen- oder Tellurmengen herzustellen. Daraus konnten 
die leitende Fliche und das Gewicht der Verbindungen bestimmt 
werden. Aus friiher gefundenen, ungefahren Werten fir die spezi- 
fischen Gewichte wurde der Querschnitt der Schichten berechnet. 
Dabei wurden die ungefahren Werte fiir die spezifische Leitfahigkeit 
von Caesiumselenid 0,28 Ohm-!/em-! bei einer Schichtdicke von 
7,2 w, fiir die von Caesiumtellurid 0,015 Ohm-!/em-? bei einer Schicht- 
dicke von 4,6 4 gefunden, nachdem beide einige Tage bei Zimmer- 
temperatur mit Caesiumdampf beladen waren. Caesiumsulfidschichten 
lieBen sich nicht als scharf begrenzte Flichen herstellen. 

Die gréBte Schwierigkeit aller vorliegenden Versuche bestand in der 
Herstellung der Schichten. Wurden die Schichten zu diinn hergestellt, 
so fehlte die Beriihrung mit den Polen. Wurden sie zu dick nieder- 
geschlagen, so platzten sie teilweise oder véllig von der Glaswand ab. 
Auch kleinere Erschiitterungen, schnelles Erhitzen und Abkihlen 
geniigten zur Zerstérung der zusammenhingenden Schicht durch 
RiBbildung. Es muBten eine groBe Anzahl von GefaéBen hergestellt 
werden, um einige verwendbare zu erhalten, Die Genauigkeit der 
Leitwerte kann aus den angegebenen Griinden ziemlich gering sein. 
Auf die Schliisse, die aus dem Verlaufe der Widerstands- und Strom- 
spannungsmessungen gezogen wurden, sind die der Versuchsanordnung 
anhaftenden Fehlerquellen jedoch ohne EinfluB. 
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Darstellung und Eigenschaften von Rubidiumsulfid, Rubidiumselenid 
und Rubidiumtellurid 

Die Darstellung der den behandelten Caesiumverbindungen 
entsprechenden Rubidiumsalze war nach den gewonnenen Erfahrungen 
ohne Schwierigkeiten médglich. Das Rubidiummetall wurde genau 
wie das Caesiummetall aus Chromat und Zirkonmetall (nach 
|. H. pE Borr) in der fiir Caesium beschriebenen Anordnung her- 
gestellt. Die Ausbeuten an Rubidiummetall waren ungleichmibig, 
die Glihtemperatur der PreBlinge wurde deshalb auf etwa 1000° C 
erhéht. Im Aussehen und in den chemischen Eigenschaften aihnelten 
die dargestellten Rubidiumverbindungen stark den Caesiumverbin- 
dungen. Auch Rubidiumsulfid konnte polysulfidfrei nur iiber das 
(uecksilbersulfid hergestellt werden, wihrend Selenid und Tellurid 
einfach aus den Elementen dargestellt wurden. Ein von den Eigen- 
schaften der Caesiumverbindungen abweichendes Verhalten zeigten 
die Rubidiumverbindungen gegeniiber Rubidiummetalldampf. Es 
konnte weder eine auffallige Farbverinderung, noch eine elektrische 
Leitfaihigkeit durch freiwillige Metalldampfaufnahme, wie sie die 
Caeslumverbindungen zeigten, beobachtet werden. Rubidiumsulfid 
nahm beim Aufdampfen von Rubidium zunichst eine rétliche Firbung, 
spiter eine metallgraue Farbe an. Die Priifung der Verbindungen 
in der Leere bei h6heren Temperaturen, die in der bereits beschriebenen 
Anordnung durchgefiihrt wurde, zeigte eine héhere Hitzebestaindigkeit 
von Rubidiumsulfid (bis etwa 530° C) und Rubidiumtellurid (bis etwa 
690° C), dagegen eine geringere Bestindigkeit des Rubidiumselenids 
(etwa 640°C) gegeniiber den entsprechenden Caesiumverbindungen. 
Es zeigte sich auch am Rubidiumselenid und Rubidiumtellurid eine 
auffalige Farbverinderung beim Erhitzen, die beim Abkiihlen wieder 
zuriickging, falls nicht bis zur Zersetzung erhitzt worden war. Das 
Rubidiumtellurid verdampfte zum Teil in der Nihe seines Schmelz- 
punktes unzersetzt. Die Zersetzung der Verbindungen ging ebenfalls 
unter geringer Metallabscheidung vor sich. 


Zusammenfassung 


Die Darstellung von Caesiumsulfid aus den Elementen in der 
Leere nach E. RENGADE wurde untersucht und durch Verwendung 
von Quecksilbersulfid an Stelle von Schwefel eine Verbesserung 
gegeniiber dem bekannten Verfahren erzielt. 


In derselben Versuchsanordnung wurden Caesiumselenid und 
Caesiumtellurid hergestellt. 
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Kinige chemischen Eigenschaften der genannten Verbindungen, 
insbesondere das Verhalten bei héheren Temperaturen und niedrigen 
Gasdrucken wurden untersucht. Die Verbindungen werden in der 
Reihenfolge Sulfid, Selenid und Tellurid gegen Warmeeinwirkung 
besténdiger. 

Die durch den Vergleich mit Caesiumoxyd zu vermutende Auf- 
nahmefihigkeit der Verbindungen fir Caesiummetall wurde chemiscl, 
und durch Leitfahigkeitsmessungen auch elektrisch nachgewiesen. 
Aus den im reinen Zustand nicht leitenden Verbindungen entstanden 
durch geringe Metallaufnahme Halbleiter mit elektronischer Leit- 
fihigkeit. Der Temperaturkoeffizient der Leitfaihigkeit war positiy. 
Hieraus und aus den geraden Stromspannungskennlinien wurde der 
SchluB gezogen, daB ein Kinbau von Caesium in das Gitter der Ver- 
bindungen erfolgt. 

Zum Vergleich mit den Caesiumverbindungen wurden Rubidium- 
sulfid sowie Rubidiumselenid und Rubidiumtellurid dargestellt. Die 
Zersetzungstemperaturen stiegen gleichfalls vom Sulfid zum Tellurid. 
Im Vergleich mit den Caesiumverbindungen waren die Rubidium- 
verbindungen hitzebestiindiger, mit Ausnahme des Selenids. 


Die vorliegende Arbeit wurde mit Genehmigung von Herrn 
Direktor Dr. Mey in der Versuchsabteilung des Werkes A der Osram- 
Gesellschaft, Berlin, ausgefiihrt. 

Fir Anregungen und Unterstiitzungen wihrend der Versuche 
danke ich besonders den Herren Dir. Dr. EK. Frreprricu, Dr. E. Wre- 
GAND und Dr. W. Meyer. 


Berlin, Werk A der Osram-Gesellschaft, 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Januar 1937. 
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Zweischalige Cyanoferroato-Komplexverbindungen 
Von H. Brirntzrncer und F. JAHN 


Auf Grund der iwblichen Formulierung sollten die Ionen 
‘Fe(CN),|®- und [Fe(CN),|* ein und dasselbe Ionengewicht besitzen. 
Die von H. Brrntzincer und H. Osswa.p?) ausgefiihrte Bestimmung 
des Gewichts dieser beiden [onen im gelésten Zustand ergab aber 
im Gegensatz zu dieser bisher als selbstverstiindlich angesehenen 
Annahme das iiberraschende Resultat, daB die Gewichte der beiden 
fonen im gelésten Zustand sich sehr stark, nahezu um das doppelte 
voneinander unterscheiden. Fiir das Ion [Fe(CN),]*- wurde das zu 
erwartende, dieser Formel entsprechende Lonengewicht 212 gefunden, 
wihrend das Ion [Fe(CN),|*- das hohe Gewicht 429 ergab. Dieses 
hohe Ionengewicht fiihren wir auf die Bindung von 12 Molekiilen 
Wasser an das [Fe(CN),|*--Ion, also auf die Bildung eines Dodeka- 
aquo-hexacyanoferroat-lons zuriick. Eine solehe Ausbildung von 
komplexen Aquoionen finden wir auch beim Sulfat- und Oxalation, 
den primiren, sekundéren und tertiiiren Phosphat-*) und Arsenat- 
ionen’), dem Hexacyanocobaltoation?) sowie den verschiedenen 
Prussoionen®), wihrend fir die Prussiionen®) und das Hexacyano- 
cobaltiation?) die zu erwartenden, der Formel entsprechenden l[onen- 
gewichte gefunden werden. 


Wenn nun der von uns aufgestellte Satz*), dab alle Anionen, 
die im gelésten Zustand Aquoionen bilden, unter Abspaltung dieses 
Wassers sich an komplexe Kationen unter Bildung zweischaliger 
Komplexverbindungen anzulagern vermégen, volle Giltigkeit besitzt, 


1) Uber zweischalige Komplexverbindungen: H. Brintzincer u. H. Oss- 
WALD, Z. anorg. u. allg. Chem. 223 (1935), 253; 224 (1935), 283; 225 (1935), 33, 
312, 365; H. Brintzrncer u. F. Jann, Z. anorg. u. allg. Chem. 229 (1936), 410; 
230 (1936), 176. 

2) H. BrRINTZINGER u. H. Osswa.p, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 177. 

3) H. BrinrzinGer u. Cu. RATANARAT, Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1936), 61. 

*) H. Brintzincer u. Cu. RatTanarat, Z. anorg. u. allg. Chem. 230 (1936), 28. 

5) H. BrintzinGer u. H. Osswap, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 217. 

6) H. Briyrzincer u. H. Osswacp, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 312. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 331. 19 


J 
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miissen auch die Cyanoferroat-, Cyanocobaltoat- und Prussoioney. 
obwohl diese an und fiir sich schon komplexe Ionen sind, ebens,, 
wie die Sulfat-, Oxalat-, Phosphat und Arsenationen imstande seiy. 
zweischalige Komplexverbindungen zu_bilden. 

Ob dies der Fall ist, haben wir zunichst mit dem im Kaliuy. 
ferrocyanid bequem zuginglichen Cyanoferroation gepriift. 

Die Untersuchung wurde so durchgefihrt, daB in 1/,-molarey 
Kalumferrocyanidlésungen Verbindungen mit komplexem Katioy, 
gelést wurden, und zwar so, dab die Lésungen in bezug auf diese 
Verbindungen etwa 4/59 molar waren, worauf mit Hilfe der Dialysen- 
methode unter Verwendung von [Fe(CN),|*- als Bezugsion die Ionen- 
gewichte der durch die Anlagerung von Cyanoferroationen an die 
komplexen, nun als Zentralionen fungierenden Kationen gebildeten 
neuen zweischaligen lonen bestimmt wurden. AuS8erdem wurde 
auch der elektrolytische Wanderungssinn der neugebildeten Teilchen 
ermittelt. 

Es zeigte sich, daB entsprechend der Eigenschaft des Cyano- 
ferroations, mit vielen Kationen schwerlésliche Verbindungen zu 
bilden, in einigen Fallen schwerlésliche Niederschlige entstanden, 
z. B. mit manchen Kobaltamminionen oder mit dem Hexacetato- 
dihydroxotriferriion, mit dem es einen blauen Niederschlag liefert, 
da wohl die geringe Menge des mit diesem komplexen Kation im 
Gleichgewicht stehenden Eisen (3)-lons ausreicht, um mit dem fiir 
dieses Ion tiiberaus empfindlichen Reagenz [Fe(CN),|*- unter Bildung 
des blauen Niederschlags zu reagieren. Dagegen gaben andere kom- 
plexe Kationen, insbesondere die Athylendiamin- und Propylen- 
diaminkomplexe von Kobalt und Chrom, aber auch z. B. das Hexace- 
tatodihydroxotrichromiion, klare Lésungen, die nun auf das Vor- 
handensein zweischaliger komplexer Ionen untersucht wurden. 

Die Versuchsbedingungen waren: Membran Kuprophan (Qualitat 23), 
Volumen der zu dialysierenden Lésungen: 35 cm*®, Membranflache: 35 cm? (also 
spezifische Membranfliche: 1), Volumen der AuBenfliissigkeit: 4500 cm*, AuBen- 
und Innenflissigkeit geriihrt, Temperatur: 18°C, Bestimmung des Dialysen- 
koeffizienten eines jeden Komplexions dreimal, und zwar durch je eine }/,-, |- 
und 1'/,-stiindige Dialyse. Die Konzentrationsbestimmung der Innenlésung an 
Komplexion ¢, (vor Beginn der Dialyse) und c, (nach den 1- und 1?/,-stiindigen 
Dialysen) erfolgte mit Hilfe des Zeiss’schen Stufenphotometers, die des Bezugs- 


ions [Fe(CN),}®- ebenfalls, auBerdem auch maBanalytisch. Die Dialysenkoeffi- 


log ¢, — log 
zienten wurden nach / a ile aa berechnet. Sie waren bei Einsetzung 
VON Cy = Cy), Cy und c¢,,, praktisch gleich. Das Fehlen eines Ganges der Dialysen- 


koeffizienten zeigt, daB die untersuchten Ionen praktisch einheitlich in der Lésung 
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vorlagen. Aus den Dialysenkoeffizienten 4, der Komplexionen, 4p, des Bezugs- 


ions [Fe(CN),]*- und dem Gewicht dieses lons M 


212 wurden die lonen- 


cewichte der zweischaligen Hexacyanoferroationen nach (8) p be- 
rechnet. Die gefundenen Daten sind in Tabeile 1 zusammengestellt. 
Tabelle 1 
In m- | | lonengewicht 
veléstes Kation | | gef. ber. fiir 
engJ* . | 0,0806+0,0012 | 0,2017 1328 [[Co, eng] [Fe(CN),],]!> 1326 
Cog png]** | 0,0769+0,0007 | 0,2017 1459 [[Co, png] [Fe(CN),], 1410 
(Cr en,]** 0,0890-4-0,0011 0.2017 1089 | {Cr en,} [Fe(CN),}; 1080 
(Cr pn,}** . . | 0,0930+-0,0018 | 0.2121 1103 (Cr pn,] [Fe(CN),),]** 1122 
(OH), 0,0783 +.0,0005 | 0.2001 | 1385 [rs (OH), | 1392 


Die komplexen Zentralionen, von denen ausgegangen wurde, 
zeigten in Kaliumnitrat enthaltenden Lésungen, wie erwartet, posi- 
tiven Ladungssinn, durch die Auflésung in der K,/Fe(CN),|-Lésung 
wurde der Ladungssinn verindert. 

Zum Vergleich wurden auch Gewichte und Ladungssinn einiger 
dieser komplexen Kationen in }),-molaren  K,j/Fe(CN),|- und 
K,{Co(CN),]-Lésungen bestimmt. Es ergab sich, daB die urspriing- 
lichen Gewichte der angewandten komplexen Kationen  wieder- 
erhalten wurden und auch die Ionen positiv geladen blieben. Das 
Ferricyanidion ist also nicht imstande, mit komplexen Kationen 
zweischahge Komplexverbindungen zu bilden. 

Das Ferrocyanidion lagert sich dagegen, wie wir dies auf Grund 
der Zusammensetzung dieses Ions im gelésten Zustand als Aquoion 
erwartet hatten, unter Abspaltung des Wassers an geeignete kom- 
plexe Kationen an und bildet so zweischalige Komplexverbindungen. 
Diese Verbindungen sind deshalb besonders interessant, weil hier 
komplexe Verbindungen gefunden wurden, die aus komplexen 
Zentralionen und komplexen Liganden aufgebaut sind. 

Die Gewichte der gefundenen LEinzelteilchen erreichen sehr 
betrachtliche Werte, bis zu 1410. Trotzdem ist ihr Aufbau verhaltnis- 
maBig einfach und formelmaBig leicht zu verstehen, wie aus der 
als Beispiel angegebenen Formulierung des Tetrahexacyanoferroato- 
hexapropylendiamindicobaltiations!) hervorgeht: 

1) Bei diesen Uberkomplexen fiihrt die streng angewandte WrERNER’sche 
Nomenklatur, die an und fiir sich auch diese Verbindungen eindeutig zu be- 


zeichnen gestattet, zu iiberaus langen Namen. Wir schlagen deshalb vor, die 
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[ Fe(CN)¢] N [Fe(CN a 
[Fe(CN),] 


Allerdings ist anzunehmen, die besonders hochwertigey 
zweischaligen Komplexionen die Zahl ihrer Ladungen dadure}, 
etwas herabsetzen, sie aus dem Dissoziationsgleichgewicht 
Wassgers zur Verfiigung stehende Wasserstoffionen anlagern, also 
saure lonen bilden. Die dadurch verursachte, duBerst geringe 
Gewichtserhéhung der komplexen lonen macht sich bei der Ionen- 
gewichtsermittlung der sehr schweren Ionen natiirlich nicht bemerk- 
bar; es muB aber eine den angelagerten Wasserstoffionen aiquivalente 
Menge von Hydroxylionen frei werden, d. h. die Reaktion der Lésung 
muB sich nach der alkalischen Seite hin verschieben. Dies ist in der 
Tat auch der Fall: die Hydroxylonenkonzentration z. B. einer in 
bezug auf K,{Fe(CN),| normalen und in bezug auf [Cr png)J_ 3/,9- 
normalen Lésung ist um etwa eine Zehnerpotenz hoher als dic 
Hydroxylionenkonzentration der n-K,/Fe(CN),|-Lésung und um etwa 
zwei Zehnerpotenzen héher als die der n/30-[Cr pn,}J,-Lésung. 


iuBeren komplexen Liganden mit ihren sonst gebrauchlichen Namen zu bezeichnen, 
also mit Ferrocyanid, Kobaltocyanid usw. Die gefundenen neuen zweischaligen 
Komplexverbindungen wiirden demnach heiBen: Kalium-tetraferrocyanido- 
hexadithylendiamin-dikobaltiat, Kalium-tetraferrocyanido-hexapropylendiamin- 
dikobaltiat, Kalium-tetraferrocyanido-triathylendiamin-chromiat, Kalium-tetra- 
ferrocyanido-tripropylendiamin-chromiat und Kalium-tetraferrocyanido-dihyar- 
oxo-hexacetato-trichromiat. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratorvums der 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Januar 1937. 
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Uber die Léslichkeit von Salzen und Salzgemischen 
in Wasser bei Temperaturen oberhalb von 100°. I. 


Von A. Benratu, F. GsEpEBo, B. Scuirrers und H. 


Mit 8 Figuren im Text 


Die Zweistoffsysteme Wasser-Salz sind bei Temperaturen ober- 
halb von 100° verhaltnismaébhig spirlich untersucht worden, weil die 
experimentellen Schwierigkeiten groB sind. In der klassischen Zu- 
sammenfassung seiner Forschungsergebnisse hat Erarp!) die Methoden 
beschrieben, welche soleche Bestimmungen auszufiihren gestatten. 
Nach der analytischen Methode stellt man bei gegebener Tempera- 
tur gesittigte Lésungen her, welche man vom Bodenkérper trennt 
und untersucht, nach der synthetischen Methode gibt man bekannte 
Mengen von Salz und Wasser zusammen und ermittelt die Tempera- 
tur, bei welcher das Salz sich eben aufgeliést hat. Spiiter hat die 
Mehrzahl der Forscher analytisch gearbeitet und eine Anzahl sinn- 
reicher Apparate ausgebildet. Die synthetische Methode hat 
E. JAENECKE?) handlich gestaltet und ausgiebig benutzt. Es gelang 
uns, sie noch mehr zu vereinfachen. 

Wenn man namlich das Gemisch von Salz und Wasser in Réhrehen 
einfiillt, deren innerer Durchmesser 3mm nicht iiberschreitet, dann 
fheBt die Flissigkeit nicht, sondern bleibt unbeweglich, auch wenn 
man das Réhrehen kippt. Das fein gepulverte Salz aber, das von 
der Flissigkeit ganz benetzt sein mu, bewegt sich beim Kippen 
leicht zwischen dem Boden des Réhrehens und dem Meniskus hin 
und her. 

Man benutzt als Ofen einen Aluminiumblock, in den man eine 
nut emem schweren Aluminiumdeckel verschlieBbare Hohlung von 
6em Durchmesser hineingebohrt hat, bringt vorn und hinten einen 
durch Glimmerplatten verschlossenen Schlitz von lem Breite an 
und fiihrt in die Héhlung durch eine seitliche Bohrung das Thermo- 
meter und durch eine andere eine horizontale Achse ein, senkrecht 


1) Brarp, Ann. Chim. (7) 2 (1894), 503. 
*) E. JAENECKE, Z. phys. Chem. A. 177 (1936), 7. 
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zu weleher man das Réhrchen befestigt, so daB es beim Drehen der 
Achse gekippt wird. Durch den hinteren Schlitz hindurch wird das 
Réhrehen durch eine starke Glihlampe beleuchtet, so daB man alle 
Erscheinungen in dem Réhrehen beobachten kann. Um die Augen 
zu schitzen, bringt man vor dem Schlitz eine Sekuritglasplatte an, 
Man heizt den Ofen mit Hilfe eines Teklubrenners und liest die 
Temperatur ab, bei der das letzte in der Flissigkeit sich auf- und 
abbewegende Salzkristillchen geschmolzen ist. 


Die aus schwer schmelzbarem Glase bestehenden R6éhrchen 
halten ‘l'emperaturen bis zu 500° aus. Man kann also die Erscheinungen 
in der Nihe der kritischen Temperatur des Wassers beobachten. 
Um die Réhrehen zuzuschmelzen, hat man 7—8 Sekunden 
Die Menge Wasser, die wihrend dieser Zeit verdampft, betriigt 
weniger als 0,1 mg, so daB, auf einer gewdhnlichen Analysenwaage 
gewogen, das zugeschmolzene Réhrchen ebensoviel wiegt wie das 
offene. Will man besonders vorsichtig sein, so umwickelt man das 
Réhrehen vor dem Zuschmelzen mit nassem Filtrierpapier. 


Um ein Bild davon zu geben, wie weit die mit Hilfe der synthetischen 
Methode erhaltenen Werte mit den analytisch gewonnenen iiberein- 
stimmen, stellen wir die von den verschiedenen Forschern fiir die 
Léslichkeit des Kaliumehlorids gefundenen Werte zusammen. 


Erarp!) 
® 142 150 175 #180 190 200 242 
*), 38,6 38,8 41,2 41,8 43,2 42,9 47,6 


TILDEN und SHENSTONE’®) 
125 133 #144 
37.3 40.9 41.5 42,9 43,7 
FROEHLICH®) 


%, 38,3 38.4 40,2 40,8 41,4 43,2 43,3 


Cornec und KromBacnu’) 
t® 100 «140 
o/, 35,7 37.7 39,6 42,42 44,34 

Acnuumow und WassILJEw°*) 


100 130 150 170 200 220 250 300 
% 35,9 38,61 40,48 42,33 40,87 46,52 48,8 52,24 


Brarp, c. 

*) A. Trupen u. W. A. Suenstong, Proc. Roy. Soc. 35 (1883), 345. 
5) W. Froenuicu, Mitt. Kali-Forsch.-Anst. 68 (1929). 

‘) £. Cornec u. H. Krompacn, Ann. Chim. (10) 18 (1932), 5. 

J. Acnumow u. B. B. Wassttsew, Chem. Zbl. 1933, I, 2034. 
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Neue Werte 
e 110 129 141 161 4199 230 251 273 295 328 362 391 
o 36.4 38,2 39,3 41.2 44,7 47.5 49.5 51.5 53.5 56.7 60,0 62,6 


409 454 
64,4 69,0. 

Man sieht, daB die nach der neuen Methode erhaltenen Werte 
in das Streufeld der itibrigen hineinfallen. 

Mit dieser Ubereinstimmung mu8 sich die neue Methode 
begniigen. Sie erhebt keinen Anspruch darauf, genauere Werte als 
die analytische zu liefern. Ihre Vorziige sind vielmehr ihre Einfach- 
heit, ihre Gefahrlosigkeit und die Méglichkeit, die Erscheinungen zu 
sehen, welche die analytische Methode nicht aufweist. 

Nach threm Verhalten gegen Wasser kann man die Salze in 
drei Gruppen einteilen: 


!. Das Wasser lést sich in dem Salze auf und gibt eine ,,Schmelze”, 
das Salz lést sich in dem Wasser auf und gibt eine ,,Lésung’’. Lésung 
und Schmelze mischen sich in allen Verhiltnissen. 

Il. Lésung und Schmelze erreichen eine Grenzkonzentration, 
mischen sich also nicht in allen Verhiltnissen. Die Mischungsliicke 
zeigt sich durch zwei nicht miteinander mischbare _ fliissige 
Schichten an. 

Ill. Es entsteht nur eine Lésung, keine Schmelze. 


Der vierten Méglichkeit, daB sich nur eine Schmelze und keine 
Losung bildet, scheint kein Salz zu entsprechen. 

Im folgenden sind zahlenmafig nur die neuen Versuchsergebnisse 
in Gewichtsprozenten angegeben. Die Zustandsdiagramme sind auf 
Grund dieser und simtlicher in den Lanpo.t-BOrnstTern’schen 
Tabellen aufgefiihrten Werte konstruiert worden. Nach Méglichkeit 
sind in den Diagrammen Molprozente benutzt worden. Nur wenn 
bei dieser Auftragung die Kurven zu sehr auf eine Seite rickten, 
wurden Gewichtsprozente gewihlt. 


I. Schmelze und Lésung mischen sich in allen Verhiltnissen. 


a) Salz und Wasser bilden miteinander keine Verbindung. 


1. KNO,. Schmelzpunkt 336°. 
100 4112 #+4119 126 #139 «#144 145 162 175 $186) 212) 218 
%, 70,8 74,8 76,8 79,5 81,5 82,1 82,2 84,5 86,0 87,7 89,9 90,6 
® 238 255 261 274 279 # 307 
*» 92,5 93,5 95,2 96,5 96,0 98,1 
2. AgNO,. Schmelzpunkt 209°. 


® 112 114 124 #134 +4149 «#161 «#170 #173) (198 
“9 91,6 92,1 93,7 94,5 95,6 96,6 97,6 98,0 98,8 99,4 
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7° 
1° 


3. NaNO,. Schmelzpunkt 308°. 


102 
64,1 


251 


92,2 


118 

66,6 
265 
94,6 


131 143 
70,1 72,6 
275 291 
96,0 97,6 


163 («167 
76,2 77,2 


4. NH,NO,. Schmelzpunkt 170°. 


101 


112 


119 123 


89,8 91,7 93,5 94,1 
5. Ba(NO,),. Schmelzpunkt 593°. 


112 


135 


144 158 


132 140 
95,6 96,5 


171 


28,4 32,0 33,7 36,4 38,6 42,1 


276 
56,6 


6. KCIO,. 
177 195 
65,1 70,7 
7. KBr0,. 
134 149 
43,6 48,4 
249 254 
72,6 74,4 
8. KJO,. 
117 126 
26,1 27,4 
269 291 
53,1 56,5 


281 


297 


334 348 


57,7 61,0 64,8 67,1 70,0 
Fig. 1 gibt die Zustandsdiagramme der Systeme 1—5. 


—- 


J00 


10\---- 


187 
80,9 


45,5 


362 
72,3 


198 
82,7 


159 
99,0 


210 
45,6 


380 
76,1 


211 218 227 
85,5 86,6 88,3 


226 «6234 8239 
48,6 49,5 50,6 


393 417 
78,5 82,3 


Schmelzpunkt 370°. 


203 «212 


222 242 


73,1 75,8 78,8 83,5 
Schmelzpunkt 382°. 


160-167 


170-172 


51,1 53,5 54,1 57,3 


265 274 
77,2 79,1 


279 286 
81,4 


Schmelzpunkt 560°. 


147 
31,4 34,1 


300 
58,0 


177 201 


37,4 41,6. 


305 
95,7 


204 211 226 
64,2 67,4 70,6 


231 243 253 
46,8 48,6 50,5 


24] 
90,5 


256 
53,0 


230) 
72,6 


265 
51,6 


| 
"lo 97,7 
\ 
R 
2 
> 
| 
Sa/z Mol % 
Fig. 1 
1° 
83,1 86,4 
"lo 
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9. KCIO,. Schmelzpunkt 610°. 


26,9 33,1 35,2 43,1 46.0 468 50.0 52.5 


56.3 6O7 


Fig. 2 gibt die Zustandsdiagramme der Systeme 6—9. 


10. KCl. Schmelzpunkt 768°. 
Werte vgl. oben. 


11. NaCl. Schmelzpunkt 800°. 


334 356 
37,3 40,6 42,6 43,3 


12. NH,Cl. 


285 301 


48.9 51,1 54,6 59,1 


85,6 90,8 


13. KBr. Schmelzpunkt 728°. 


208 232 
51,5 57,5 61,1 


380 866398 
70,7 70,5 72,4 


14. NH,Br. 


63,8 64,5 


339 
80,2 


336 


285 
79,1 


4117 +4125 128 142 146 #174 #+:180 «#2180 «#61191 #198 210 = 
5 21 2,1 
236 244 265 
°, 63,4 65,6 69,9 
| 
| 
ees \ | 
| 
| 
Sa/2 Mo/ 
| Fig. 2 
t° 384 388 409 430 455 
36,1 45,1 45.6 47,5 49.1 51,3 
4129 142 164 ~= 19) 211 236 241 246 267 294 
52.4 «2866.2 66.7 67,7 74,5 77,8 
25) 260 275 289 30! 316 330060 
65.2 65,0 66,7 67,2 67.7 694 69.0 
73.3 
416 137 138 149 160 180 184 2038 214 «=«;+*:239 259 
60,6 65.6 669 70,0 70,1 72,1 73,2 75,6 77,7 
t® 302 312 335 360 365 391 400 426 462 
*, 81,0 82,1 83,4 85,1 85,3 86,8 97,4 88,5 90,4 
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15. KJ. Sehmelzpunkt 685°. 


">, 68,0 68,7 69,2 71,2 72,3 73,0 74,3 76,2 78,0 78,2 79,4 79,9 


“) SO.2 80.2 81,7 82,1 83,2 82,6 83,1 84,6 84,9 86,3 86,7 86,7 88.9 


lig. 3 gibt die Zustandsdiagramme der Systeme 10—15. 


400 


200 


Sa/z “fol 


Die Schmelzpunkte der Salze hegen bedeutend hoéher als die 
héchsten ‘lemperaturpunkte, welche die Methode zu _ bestimmen 
gestattet. Man ist aber berechtigt, anzunehmen, daB die Schmelz- 
kurve des Salzes in den Schmelzpunkt auslaiuft, wenn die Schmelz- 
kurve gleichmibig bis iiber die kritische Temperatur des Wassers 


hinaus ansteigt, ohne sich zwei Schichten in der fliissigen 
Phase bilden. 


b) Salz und Wasser bilden Verbindungen miteinander. 


Wenn die Hydrate kongruent schmelzen, dann verwendet man 
zur Ausarbeitung des Zustandsdiagramms zweckmaBig die Schmelz- 
methoden. Oft muB man die Methoden. der Léslichkeitsbestimmung 


beibehalten. Im folgenden seien einige Beispiele angegeben. 


| 
Va 
NES | 
| | 
| Ga | 
| 
\N 
NOTIN NOUN 
| 
| 
| 
| \ 
| \ | 
| 
> 
| 
| 
| 
Fig. 3 
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16. CdCl,. Schmelzpunkt 564°. 
® 41 168 %182 196 207 220 227 261 330 330 383 433) «481 


%, 62,6 66,4 68,3 70,5 72,7 75,6 76,6 80,0 84,5 84,6 87.5 914 94.6 

Fig. 4 gibt das Zustandsdiagramm der Systeme 16—18. 

Die Schmelzkurve des Kadmiumehlorids weist bei 250° einen 
Knick auf. Wahrscheinlich ist dies der Umwandlungspunkt des 
Monohydrats in das wasserfreie Salz, méglich wire auch eine Um- 
wandlung anderer Art. Die synthetische Methode gibt iiber die 
Natur der Umwandlung keine Auskunft. 


17. CdBr,. Schmelzpunkt 567°. 


163 164 174 237 266 312 = 419 
*, 64,6 65,7 66,5 71,8 74,8 79,2 89,6 


Bei 220° weist die Schmelzkurve einen Knick auf. Wahrschein- 
lich geht hier das Monohydrat in das wasserfreie Salz iiber. 

18. CdJ,. Schmelzpunkt 387°. 

Obwohl dieses Salz wasserfrei kristallisiert, sei es an dieser 


Stelle zur Vergleichung angefiihrt. 


© 128 4179 211 2238 243 269 271 293 318 385 
, 59,1 66,7 73,3 75,4 79.5 85,4 86,0 90,5 94,8 100 


400 


200 


Sa/z Mol % 


If. Lésung und Schmelze mischen sich nicht in allen Ver- 
haltnissen. Die Lésung ist nur unterhalb der kritischen Temperatur 
des Wassers méglich, weil in diesem Punkte das Wasser mit seinem 
Dampf identisch wird. Da aber der Dampf kein Salz auflést, so 


CAN*NS 
-- ---|m 
Co 
2 
| 250° 
| 
342 56° 
me '> 
Fig. 4 


999 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 231. 1937 


wird die Konzentration des Salzes bei dem kritischen Punkte gleich 
Null. Demnach kénnen zwei fliissige Phasen nur unterhalb der kriti- 
schen Temperatur miteimander im Gleichgewichte stehen, weil bei 
dieser Temperatur die Lésung verschwindet. 


a) Die gegenseitige Léslichkeit der beiden fliissigen Phasen steigt 
mit steigender Temperatur. 


19. HgJ,. Schmelzpunkt 255°. 
86196 229 241 255 


3,7 9,5 11,5—98 100 

Innerhalb des Konzentrationsbereiches 11,5—98°/, erscheinen 
bei 241° zwei fliissige Schichten, die gelbe Lésung und die weinrote 
Schmelze. Diese beiden Schichten lésen sich mit steigender Tem- 
peratur ineinander auf. Folgende Tabelle gibt bei gegebener Kon- 
zentration die Temperatur an, bei der die beiden Schichten sich zu 
einer homogenen Fliissigkeit mischen. 


© 243 «256 257 272 285 295 300 314 324 326 328 = 328 
12,0 15,5 15,7 18,7 23,7 27,5 30,5 41,0 48,0 49,7 53,8 54.4 


/, 65,5 68,0 74,3 75,0 82,7 90,5 95,3 97,4 

Bei 338° und emer Konzentration von 77°/, HgJ, sind Lésung 
und Schmelze miteinander identisch, oberhalb von dieser Temperatur 
mischen sie sich in allen Verhaltnissen. 


Fig. 5 gibt die Zustandsdiagramme der Systeme 19—22. 


Das Diagramm des Quecksilberjodids ist folgendermaBen zu 
deuten: Liings AB ist das feste Salz mit der Schmelze im Gleich- 
gewicht, lings CD mit der Lésung. Lings BC liegt die invariante 
Linie, bei der festes Salz mit gesattigter Lésung, gesittigter Schmelze 
und Dampf im Gleichgewicht stehen. Auf der Linie BEC lésen sich 
Lésung und Schmelze imeinander auf. Oberhalb von ABECD 
befindet sich die homogene fliissige Phase. 


Zur Vergleichung seien hier die Systeme angefiihrt, welche die 
anderen Halogenide des Quecksilbers enthalten. 


20. HgCl,. Schmelzpunkt 275°. 
*, 38,9 49,0 55,3 61,5 65,1 70,6 73,2 80,0 82,6 86,5 88,8 91,4 


206 223 235 
%/, 93,0 94,8 96,0 


21. HgBr,. Schmelzpunkt 237°. aa 
142 164 #=173 «+185 187 188 189 193 201 
*%, 12.0 22.4 33,5 59,1 74,7 80,2 88,1 92,8 96,2 
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22. Hg(CN),. 
© 108 125 140 156 209 
35,8 42,9 49,8 56,7 63,4 72,8 


0 


Bei etwa 230° beginnt das Salz sich in Dieyan und Quecksilber 
zu zersetzen. 


300 
Br L200 
= ---- 
| 
JSa/z Gew. % 
Fig. 5 


Die S-f6rmigen Léslichkeitskurven des Chlorids, Bromids und 
Cyanids erinnern an die des Jodids. Es treten aber nicht, wie bei 
diesem, zwei fliissige Schichten auf. 


b) Die gegenseitige Léslichkeit der beiden fliissigen Phasen 
sinkt mit steigender Temperatur. 


23. PbBr,. Schmelzpunkt 273°. 
1438 181 217 #245 250 267 285 302 302 6307 


”, 7,3 12,0 17,1 22,4 23,7 28,2 33,5 46,7 57,5 71,0 86,6 
Zwischen 39 und 80°/, PbBr, bilden sich bei 302° zwei fliissige 
Schichten. Bei 370° verschwindet die Lésung und die Schmelze 
bleibt iibrig. Erhitzt man die Lésungen, die bis zu 39°%/, Salz ent- 
halten, so bilden sich aus ihnen bei steigender Temperatur zwei 
Schichten, deren eine bei 370° verschwindet. Folgende Tabelle gibt 
die Temperaturen, bei denen die beiden Schichten bei gegebener 
Konzentration auftreten. 


® 369 362 355 330 
10,0 18,2 28,6 37,9 


by 
n 
¥ 
- 
at 
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Fig. 6 gibt das aus diesen Daten zusammengestellte Zustands- 
diagramm. 

Liings der nonvarianten Linie BC stehen festes Salz, gesittigte 
Losung, gesittigte Schmelze und Dampf miteinander im Gleich- 
gewicht. Oberhalb von 302° 
wird das System monovariant, 
die Lésung wird verdiinnter, 
die Schmelze konzentrierter. 
Bei 370° wird die Konzentra- 
tion der Lésung gleich Null, 
das reine Wasser geht in 
Dampf iiber. Die 4 kritische 
Temperatur schneidet also das 
Gebiet BCEF, in dem Lésung 
und Schmelze miteinander im 
Gleichgewicht sind, nach oben 
hin ab. Das System steht also 
in dem Konzentrationsgebiet 0 
bis £ bei der kritischen Tem- 
peratur des Wassers unter des- 
sen kritischem Druck, in dem 
Konzentrationsgebiet Ff’ bis 100 
dagegen unter dem Druck der 
Schmelze. 

Ahnlich wie das Bleibromid 
verhalten sich eine Anzahl anderer Bleisalze und einige Thallium- 
salze. Die Schmelzen der Chloride sind schwach gelblich, die 
Lésungen und Schmelzen der Bromide hellgelb, diejenigen der 
Jodide dunkelgelb bis braungelb gefarbt. 

24. PbCl,. Schmelzpunkt 499. 


© 141 #150 160 187 «©1191 193 195 230 242 257 266 
% 4,74 5,37 5,67 7,39 7,94 833 847 11,3 12,3 14,3 15,4 


? 276 287 345 351 362 407 
o/, 16,7 18,4 24—76 81,2 87,8 94,4 


| 


Fig. 6 


Bei 345° sind festes Salz, Lésung, Schmelze und Dampf mit- 
einander im Gleichgewicht. 


25. PbJ,. Schmelzpunkt 412°. 


8175 234 280 281 291 334 338 360 
¥ 142 3,65 6,37 644 843 12,0—82 87,5 95,3 


Der invariante Punkt, bei dem Salz, gesittigte Lésung, gesiittigte 
Schmelze und Dampf nebeneinander bestindig sind, liegt bei 334°. 


: 

rae 

| 
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26. TI,SO,. Schmelzpunkt 632°. 
116 130 4131 #4153) «#167 #1173) (225 
oo, 17,7 18,8 19,0 21,5 22,4 28,8 25,5 27,7 27,0 29,0 29,6 31,2 
® 233 241 249 271 272 359 365 376 380 
o/, 32,2 32,4 32,5 34,4 34,8 37—76 78,8 84,0 85,7 


Der invariante Punkt liegt bei 359°. 


27. TICl. Schmelzpunkt 430°. 


144 %4177 205 213 234 303 #£=9338 364 367 368 
o% 42 6,67 9,0 10,0 12,3 21.1 264 30—S6 91.5 92.2 96.2 


Der invariante Punkt liegt bei 364°. 


28. TIBr. Schmelzpunkt 457°. 


® 162 215 258 269 294 414 421 
*, 1,73 3,09 4,45 6,2 7,27 85,5 92,0 


Es gelang nicht, zwei fliissige 
Schichten zu erhalten, obgleich 
das Thalliumbromid sowohl eine SWK\ ------ ---------) 
Lésung als auch eine Schmelze 
gibt. Vielleicht ist der invariante 
Punkt deshalb nicht zu finden, 
weil er oberhalb der kritischen 


| 


Temperatur des Wassers liegt. | 

Das Thalliumjodid ist so 
schwer léslich, daB die Unter- 
suchungsmethode versagt. 

Fig. 7 gibt die Zustands- 
(iagramme der Systeme 24—2%. 

IH. Salz und Wasser bilden Gon % 
nur eine Lésung, keine Schmelze Fig. 7 
miteimander. 


Da Salze sich nur in fliissigem Wasser, nicht in Wasserdampf 
auflésen, das fliissige Wasser aber bei seinem kritischen Punkte die 
Kigenschaften des Dampfes besitzt, so lést sich beim kritischen 
Punkte kein Salz in Wasser auf. Eine Lésung bildet sich also erst 
unterhalb der kritischen Temperatur. Die Ldéslichkeit aller Salze, 
die zu dieser Gruppe gehoren, ist also bei der kritischen ‘Temperatur 
gleich Null, nimmt demnach mit steigender Temperatur ab. 

Fur die Bestimmung der Léslichkeit solcher Salze ist die syn- 
thetische Methode dann wenig gecignet, wenn die Uberschreitungen 
sehr groB sind. Dies ist besonders bei den Kieseriten der Fall, die, 
wenn sie ausgefallen sind, sich nach dem Abkiihlen oft erst nach 
Tagen wieder auflésen. Andere Salze aber, die sich aus verdiinnten 
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Losungen beim Erhitzen ausscheiden, gehen beim Abkihlen leicht 
wieder in Lésung, so dab die Temperaturspanne zwischen der Aus- ; 
scheidung und der Auflésung nur 3—4° betraigt. Als Temperatur j 
nimmt man bei gegebener Konzentration den Punkt, bei dem das 
vorher ausgefallene Salz sich eben wieder gelést hat. 

Um zu zeigen, daB man nach dieser Methode in einzelnen Fallen 
zu brauchbaren Ergebnissen kommt, vergleichen wir die mit ihrer 
Hilfe gefundenen Werte fiir die Léslichkeit des Natriumsulfats mit 
den wohl uniibertrefflichen analytisch gefundenen Daten von 
SCHROEDER). 


SCHROEDER 
240 250 260 270 279 299 «310 320 330 340 = 350 
", SLA 30,0 29,6 29,0 26,0 194 15,6 11,6 7,26 4,07 2,34 
Neue Methode 
t® 249 256 258 $271 277 «3281 290 295 300 306 308 #«=325 
%, 30,1 29.4 29.3 27.6 26,3 25.4 22.9 21,2 19,7 169 16,3 7,8 
29. CdSO,. 


Das Kadmiumsulfat verhalt 
sich bei hohen Temperaturen 
anders als die Kieserite, indem 
es sich, wenn es beim Erhitzen 
ausgefallen ist, beim Abkiihlen 
leicht wieder lést. 


#2 119 131 159 161 166 172 187 
*/, 32,3 26,9 15,6 14,8 12,3 9,8 4,9 


Fig. 8 gibt die Zustandsdia- 
gramme der Systeme 29—32. 

Das Diagramm des Kad- 
miumsulfats hat bei 112° einen 
scharfen Knick. Ob bei dieser | 
Temperatur das Monohydrat in 
das wasserfreie Salz wbergeht, 
oder ob das Monohydrat eine 
andere Umwandlung erleidet, 
kann man mit Hilfe der synthe- 
tischen Methode nicht feststellen. 


o Die von Erarp gefundenen Werte 

. liegen etwas héher. Man wird 
30. 70 00 2% jo | 
JSa/z Mol % 0 ihnen vor den synthetisch ge- | 

Fig. 8 fundenen deshalb den Vorzug 


1) W.C. Scorogper, A. Gaprie. u. E. P. PArtRipGr, Journ. Am. chem. 
Soc. 57 (1935), 1539. 
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geben, weil bei der synthetischen Methode der Punkt, bei dem sich 
das Salz ausscheidet, bis zu 20° héher liegt als der Auflésungspunkt. 
30. K,SO,. 


179 +4193 208 215 245 74 289 292 303 310 
0) 25,4 25,6 25,7 25,8 25,9 26,4 264 26,0 25,8 23,3 


327 337 £344 357 
o/, 16,2 12.3 8,36 3,9 


Die Léslhchkeit nimmt oberhalb von 310° stark ab. 

Man ist versucht, bei dieser T'emperatur einen Knick anzunehmen, 
obwohl eine Umwandlung des Salzes nicht beobachtet worden ist. 
Andererseits darf man nicht auf er acht lassen, daB, je niher man 
an die kritische Temperatur herankommt, das Wasser dem Dampf 
immer ahnlicher wird und die Fahigkeit verliert, Salz aufzulésen. 

31. K,Cr0,. 

Obgleich das Kaliumchromat dem Kaliumsulfat sehr ahnlich 
ist, scheint es sich doch anders als dieses zu verhalten. Seine Léslich- 
keit nimmt gleichmaéBig zu. Da es sich aber unterhalb der kritischen 
Temperatur zersetzt, war nicht mit Sicherheit nachzuweisen, ob 
seine Léslichkeit oberhalb von 330° weiter steigt oder abnimmt. 


® 133 153 165 175 180 189 198 215 235 244 254 27 
%, 46,1 47,3 47,5 48,1 48,5 49,0 49,4 50,5 52.0 52,0 53,5 53,2 


«6.294 311 327 
54,0 54,9 55,4 55,7 


32. (NH,),SO,. 


® 138 154 173 199 216 219 231 242 253 261 266 283 287 
% 54,5 55,9 57,2 59,5 60,8 61,5 62,5 63,9 64,4 65,5 65,5 67,5 67,6 


304 312 335 342 356 368 389 410 
% 69,3 70,8 72,1 72,6 75,1 76,1 77,2 79,6 


Die Léslichkeit des Ammoniumsulfats steigt gleichmiBig bis 
iiber die kritische Temperatur des Wassers hinaus. Schmelze und 
Lésung mischen sich also in allen Verhiltnissen. 


Aachen, Anorganisches und elektrochemisches Laboratorium der 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Januar 1937. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 231, 20 


| 
3 
4 
> 


298 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 231. 1937 


Kolorimetrische Bestimmung von Nitraten 


Von G. VY. L. N. Murty und G. Gopaarao!) 


Zur kolorunetrischen Bestimmung klemer Mengen von Nitraten 
sind verschiedene Arbeitsweisen vorgeschlagen worden; sie hiaingen 
ab von den Farbreaktionen, die Nitrate mit Diphenylbenzidin, 
Brucin, Pyrogallol und Strychninsulfat hefern?). Diese Verfahren 
sind jedoch nicht zufriedenstellend wegen des verginglichen Cha- 
rakters der entstehenden Fiarbungen. Im allgemeinen Gebrauch bei 
Wasser- und Agrikulturanalysen ist das Verfahren mit Phenol- 
disulfonsiure. Wenn man diese einer Lésung winziger Nitratmengen 
zusetzt und dann mit Alkali neutralisiert, erhalt man eine Gelb- 
firbung, deren Intensitaét der Nitratmenge proportional ist. 

Wenngleich die Anwendung von Phenolsulfonsiure fir den Nach- 
weis und die Bestimmung von Nitraten zuerst von SPRENGEL®) vor- 
geschlagen wurde, so kam dies Verfahren doch erst 1885 in all- 
gemeinen Gebrauch, als Granpvat und Lagoux*) die Einzelheiten 
im wesentlichen in derselben Form angaben, wie sie heute benutzt 
werden. GRANDVAL, Lasoux glaubten, daB ihr Reagens — hergestellt 
durch Auflésung in von Phenol konz. Schwefelsiure — eine Monosulfon- 
siure von Phenol enthielte und daB bei der Reaktion derselben mit 
Nitrat durch Neutralisieren das Alkalisalz von Pikrinséure gebildet 
wirde. Etwas spiter wurde dies Verfahren in groBem Umfange bei 
der Wasseranalyse verwendet; es ergaben sich aber verwirrende 
Abweichungen in den Ergebnissen, und von vielen Beobachtern wurden 
auch Besonderheiten im Verhalten der Reagenzien berichtet. Smrrn’), 
LomBarpb’) und viele andere machten Vorschlage fiir die Her- 
stellung des Reagenses. Gri. erhitzte das Gemisch von Schwefelsiure 


') Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von I. Kopper, Berlin. 

*) ,,Photometric chemical analysis‘ Bd. I, 8. 316ff. (1928). 

5) H. SprenGeEL, Pogg. Ann. 121 (1863), 188. 

*) A. Granpva u. H. Lasoux, Compt. rend. 101 (1885), 62. 

5) A. P. Smirn, Analyst 10 (1885), 199. 

*) A. H. Gru, Journ. Am. chem. Soc. 16 (1894), 122; Techn. Quart. 7 
(1894), 55. 

7) M. Lomparp, Bull. Soc. chim. (4) 5 (1909), 1092. 
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and Phenol auf einem Wasserbad, und dieser Vorschlag scheint der 
beste von allen zu sein. — Es ist bekannt, daB Chloride die be- 
sprochenen Methoden ernsthaft stéren; Farcy?) zeigte, daB sich 
Bromide und Jodide in ahnlicher Weise verhalten. 

Im Anschlu8 an Granpvat, Lasoux wurde allgemein ange- 
nommen, die Gelbfarbung durch Pikrinsiure bedingt wird. 
Auch jetzt noch schreiben eimge Lehrbiicher die gelbe Farbe dieser 
Verbindung zu. Ciarxk?) zeigten dagegen, daB die Fiirbung 
des Endproduktes nicht auf Pikrate zuriickgefiihrt werden kénne, da 
alkalische Pikrinsiurelésungen ganz andere Firbungen liefern als die, 
welche aus dem erwihnten Reagens und Nitraten entstehen. Diese 
Autoren fanden, dab die Farbe genau verdoppelt werden kann durch 
alkalische Gemische verschiedener Mono-Nitrophenole. Aus einer 
Untersuchung solcher Lésungen schlossen sie, daB das Produkt sehr 
wahrscheinlich p-Nitrophenol sei. CHamor und Mitarbeiter*) haben 
diese Reaktion sehr ausfiihrlich untersucht; sie schlossen, da die 
nach GiLu hergestellte Phenolsulfonsiure vorwiegend aus 1,2,4-Di- 
sulfonséure mit kleimen Mengen von Parasiiure bestehe und dab 
die gelbe Farbung zuriickzufiihren sei auf Trikalium-Nitrophenol- 
disulfonat, C,H,(OK)(SO,K),NO,. 

Uber das Verfahren zur Bestimmung von Nitraten ist also be- 
reits viel gearbeitet worden; es hat aber mancherlei Nachteile, ins- 
besondere die Stérung durch Chloride, Carbonate und die Verander- 
lichkeit der Reagenslésung beim Aufbewahren. Beim Suchen nach 
einem besser geeigneten Reagens entwickelten wir das folgende Ver- 
fahren. Wir fanden, da8B «-Naphthol-Sulfonsiure, die man durch Auf- 
lésen von a-Naphthol in konz. Schwefelsiure auf dem Wasserbade 
erhalt, mit kleinen Mengen Nitrat eine Verbindung liefert, die bei 
der Neutralisation mit Alkali eine starke gelbe Farbung gibt. Die 
gelbe Farbe ist wahrscheinlich auf die Bildung von Naphtholgelb 
zuruckzufiihren. 

Versuchsergebinisse 


Das Reagens wurde folgendermafen hergestellt: man erhitzte 
200 em* konz. Schwefelsiure in einer Porzellanschale auf dem Wasser- 
bad etwa eine halbe Stunde, fiigte dann 20g «-Naphthol (Kahl- 
baum) hinzu und erhitzte das Gemisch 1—11/, Stunden weiter unter 


1) L. Farcy, Bull. Soc. chim. (4) 5 (1909), 178, 563. 
*) A. Hazen u. H. W. Crarx, Chem. News 64 (1891), 121. 
%) E. M. Cuamor u. Mitarbeiter, Journ. Am. chem. Soc. 31 (1909), 922; 


32 (1910), 630; 38 (1911), 366. 
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dauerndem Rithren. Man fand, das so hergestellte Praparat 
2—3 Monate aufgehoben werden konnte, ohne zu erstarren. 

Kine verdiinnte Kaliumnitratlésung wurde bereitet durch Auf.- 
losen von 0,7216 g des kristalliserten Salzes (Merck; ,,zur Analyse‘) 
zu einem Liter Lésung; diese unsere konz. Standlésung enthielt 
100 mg Nitratstickstoff/Liter. Sie wurde auf das Zehnfache ver- 
diinnt, so da jeder Kubikzentimeter 0,01 mg Nitratstickstoff ent- 
hielt. Die weiterhin beschriebenen Versuche wurden mit der ver- 
diinnten Lésung ausgefiihrt. Man brachte 25cm? dieser Lésung 
in eine saubere Porzellanschale, verdampfte sie auf dem Wasserbad 
gur Trockene und lieB abkihlen. Dann fiigte man 2c¢m* deg 
«-Naphthol-Sulfonsiiurereagenses hinzu und sorgte fiir innige Durch- 
misehung, indem man die Schale in langsame Drehung versetzte. 
Nach 15 Minuten wurde verdiinnt, die Lésung mit etwa 8 em* 
10 n-Kalium- oder Natriumhydroxyd neutralisiert und auf 250 em® 
verdiinnt. Die entwickelte Farbung verglich man dann mit ahnlich 
hergestellten Normalproben im Dusos@-Kolorimeter. 

Fehler durch Anderung der Alkalimenge. Bei Arbeiten 
mit Phenoldisulfonsiure hat man bereits seit langem erkannt, daf 
dasselbe Alkali fiir die zu priifende Probe und fir die Vergleichs- 
probe verwendet werden CHamotr und Mitarbeiter’) fanden, 
da Phenoldisulfonsiure mit Kaliumhydroxyd dunklere Farben 
lieferte als mit Natriumhydroxyd und da8 selbst bei emem groBen 
UberschuB des letzten die Fairbung schwicher war als mit Kalium- 
hydroxyd. Es war daher erforderlich, die Wirkung der verschie- 
denen Alkalien bei der Neutralisation zu untersuchen, auch erwies 
es sich als erforderlich, den etwa vorhandenen EinfluB von iber- 
schiissiger Base auf die Firbung genauer kennenzulernen. Die Er- 
gebnisse sind in den folgenden Tabellen enthalten. Der Verdamp- 
fungsriickstand enthielt in allen Fallen 0,25 mg Nitratstickstoff. 


Tabelle 1 
| Gef. mg Nitratstickstoff 
em® 10 n-Alkali 
mit KOH | mit NaOH mit NH,OH 
6.5 Schwache Farbung Schwache Farbung Sehr schwache Farb. 
7,0 0,25 mg 0,25 mg Schwache Farbung 
8,0 0,25 mg | 0,25 mg Schwache Farbung 
9,0 0,25 mg 0,25 mg 0,219 
12,0 | 0,25 mg | 0,25 mg 0,240 
16,0 0,25 mg 0,25 mg 0,245 


') E. M. Cuamor u. Mitarbeiter, lL. c., 8. 299. 
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Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse bei Anwendung verschiedener 
Mengen von 5 n-Natriumearbonat. 


Tabelle 2 
| Gef. mg Nitrat-N | Gef. mg Nitrat-N 
13,0 Schwache Farbe 18,0 0,245 
14,0 | 0,212 20,0 | 0,250 
16,0 0,227 24,0 | 0,250 


Aus den obigen Angaben ergibt sich, daB Natrium- und Kalium- 
hydroxyd die gréBte Farbstirke liefern, wenn der Neutralpunkt ganz 
wenig uberschritten ist, daB aber ein deutlicher AlkaliiiberschuB die 
Ergebnisse nicht wesentlich findert. Mit Ammoniak und Natrium- 
carbonat wird der Héchstwert der Farbung erst erreicht, wenn ein 
croBer Uberschu8 vorhanden ist. Im Gegensatz zu den Angaben 
von Cuamor und Mitarbeitern') verhalten sich hier Natrium- und 
Kaliumhydroxyd vollig gleich. 

Fehler infolge Gegenwart von Chloriden im Nitrat- 
riuckstand. Es ist bekannt, daB bei Gegenwart von Chlor oder 
Chloriden die Bestimmung des Nitratstickstoffes mit Phenoldisulfon- 
siure zu niedrig ausfallt. Bereits 1891 hat Barrram?) darauf hin- 
gewiesen, daB das Alter des Reagens auf die GréBe dieser Ab- 
weichung von betrichtlichem Einflu8 ist. Der Fehler ist bei einem 
alten Reagens gréBer als bei einem frischen; er ist auch unregel- 
maBig und nicht dem vorhandenen Chlorid proportional. Wir hielten 
es deswegen fiir erforderlich, die Wirkung der Chloride niher zu 
untersuchen. Eine bekannte Menge verdiinnter KCl-Lésung wurde 
za 25em* der verdiinnten Standardnitratlésung vor dem Ver- 
dampfen zugesetzt, worauf man in der iiblichen Weise weiter arbeitete. 


Tabelle 38a. Tabelle 3b 


3 


- Frisches Reagens Reagens 15 Tage alt 


Zusatz an Cl-lon Gef. mg Nitrat-N Zusatz an Cl-lon | Gef. mg Nitrat-N 


in mg in mg 
0,0 | 0,25 0,0 | 0,25 
0,05 | 0,25 0,05 | 0,25 
0,10 | 0,255 0,10 | 0,25 
0,15 | 0,255 0.15 0,252 
0,25 0,266 0,25 0,252 
0,30 | (0),278 0,30 0.255 


1) E. M. Cuamor u. a., Journ. Am. chem. Soc. 38 (1911), 366. 
*) Bartram, Journ. Frankl. Inst. 131 (1891), 385. 
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Chloride scheinen den Wert fiir Nitratstickstoff zu erhéhen. Dic 
Fehler mit dem gealterten Reagens sind viel kleiner als die mit dem 
| frisch hergestellten Praparat. Dies Verhalten ist genau umgekehrt 
iS wie bei dem Phenolsulfonsiurereagens. Uberdies scheint bei kleinen 
Chloridmengen keine merkliche Stérung aufzutreten; es hat dem- 
nach in dieser Beziehung die «-Naphtholsulfonsiure eine deutliche 
Uberlegenheit tiber die tibliche Phenoldisulfonsiure. 
ied In den folgenden Tabellen wird der Einflu8 von Stoffen, die 
oft im Wasser vorhanden sind, naiher untersucht, nimlich Carbonate, 
Magnesium, Phosphate, Nitrite und Ammonium. 


vd 


Tabelle 4a 
ee EinfluB von Carbonaten. Eine bekannte Menge einer Standardlésung von 
ae Natriumcarbonat (10 g/Liter) wurde zu 25 cm* Nitratlésung vor der Verdampfung 
e zugesetzt und das Gemisch in der iiblichen Weise behandelt 
a (Das Reagens war 20 Tage alt) 
cm® Na,CO,- Get. em? Na,CO,- Gef. 
Lésung mg Nitratstickstoff Lésung | mg Nitratstickstoff 
0 | 0,25 | 0,338 

2 0,284 10 0,338 


= Durch die Gegenwart von Carbonaten wird demnach die Menge 
des gefundenen Nitratstickstoffes nach der Naphtholsulfonsaure- 
methode vergréBert. Cuamotr und Mitarbeiter fanden, daB Carbonate 
eine Verminderung des Nitratstickstoffes vortauschten. 


Tabelle 4b 


KinfluB von Magnesium. Es wurden verschiedene Mengen einer Magnesium- 
sulfatiésung (1 g/Liter) der Nitratlésung vor der Verdampfung zugesetzt 


cm* MgSO, Gef. cm? MgSO,- Gef. 
* Lésung | mg Nitratstickstoff Lésung | mg Nitratstickstotf 
4 0 | 0,25 5 | 0,250 
2 0,255 10 0,255 
= Tabelle 4c 
Be EinfluB von Phosphat. Lésung mit 1 g Na,HPO,/Liter 
= Zusatz Gef. Zusatz | Gef. 
Lésung mg Nitratstickstoff em® Lésung mg Nitratstickstoft 
0 | 0,25 5 | 0,255 
0,255 10 0,255 
Tabella 4d 
Kinflu8 von Ammonium. Lésung mit 10 g (NH,),SO,/Liter 
Zusatz | Gef. Zusatz Gef. 
Léisung Nitratstickstoff em® Lésung mg Nitratstickstoff 
0 | 0,25 0,255 
2 | 0,25 10 0,25 
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Es ergibt sich also, daB Ammoniak, Magnesium und Phosphate 
nicht stérend wirken. 


Tabelle 4e 
EinfluB von Nitriten. 0,002 n-Lésung 


Zusatz i Gef. Zusatz Gef. 
cm’ Lésung “mg Nitratstickstoff Lésung mg Nitratstickstoff 

0 0,25 5 0,266 

2 0,263 10 0,268 


Nitrite wirken also stérend; sie miissen durch H,O, zu Nitraten 
oxydiert werden, worauf man den gesamten Nitratstickstoff be- 
stimmt. 

Die bei Anwendung von «-Naphtholsulfonsiure erzielbare Ge- 
nauigkeit ergibt sich aus den Zahlen von Tabelle 5. 


Tabelle 5 
mg Nitratstickstoff 
Berechnet | Gefunden Berechnet Gefunden 
0,20 | 0,19 0,30 | 0,295 
0,20 0,198 0,30 0,299 
0,22 | 0,214 0,32 | 0,312 
0,22 0,216 0,32 | 0,312 


Unsere Versuche zeigen, dab gute Ergebnisse zu erhalten sind, 
wenn der Nitratriickstand 0,05—1,0 mg Nitratstickstoff enthalt. Bei 
Mengen von mehr als 1,5 mg sind die Ergebnisse nicht zuverlissig. 
Es scheint demnach, daB man mit diesem Verfahren grébere Mengen 
von Nitratstickstoff ermitteln kann als mit Phenolsulfonséure. 


Zusammenfassung 


1. «-Naphtholsulfonsiure lat sich an Stelle von Phenolsulfon- 
siure zur kolorimetrischen Bestimmung kleinster Nitratmengen ver- 


wenden. 
2. Abweichend von dem Phenolsulfonsiurereagens fndert sich 


die Naphtholsulfonsiure nicht sehr beim Aufbewahren und verfestigt 
sich nicht. 

3. Ammoniak, Magnesiumsalze und Phosphate wirken nicht 
stérend. 

4. Chloride, Carbonate und Nitrite stéren den Reaktionsverlauf. 

5. Die auftretende Gelbfarbung ist einige Tage lang haltbar. 


Waltair (Indien), Andhra University, Chemical Laboratories. 
Bei der Redaktion eingegangen am 7. November 1936. 


J. 
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Untersuchungen iiber die Zahigkeit von bindren Systemen 


Von P. B. und §. K. CHakraBertry?) 
Mit 5 Figuren im Text 


Ks sind hiufig Versuche gemacht worden, durch eine einfache 
Formel die Beziehung zwischen Zihigkeit und Zusammensetzung 
eines Gemisches auszudriicken, und wenngleich bereits einige empi- 
rische Formeln vorgeschlagen sind, so fehlt doch eine zufrieden- 
stellende Gleichung, die es erméglicht, alle bisher gefundenen Ver- 
suchsergebnisse zum Ausdruck zu bringen. Eine lneare Formel auf 
Grund des Mischungsgesetzes erwies sich als unzureichend. Mac Far- 
LANE, Wricur*) haben die Anwendbarkeit der Mischungsregel auf 
physikalische Eigenschaften binarer fliissiger Systeme kritisch ge- 
prift und dabei gefunden, daB die Zihigkeit sich nicht als eine 
additive Kigenschaft zur Darstellung bringen einerlei, wie man 
die Versuchsdaten aufzeichnet. 

Ks sind auch verschiedene logarithmische Formeln fir die 
Zihigkeit von Gemischen vorgeschlagen worden. ARRHENIUS*) be- 
nutzte die Gleichung: log 7 = v, log 7, + v, log n,, in der 7, 4, und 7, 
die Ziihigkeiten von Lésung, Lésungsmittel und Geléstem sowie 0, 
und v, die Volumenprozente der Zusammensetzung  bedeuten. 
KENDALL‘) unterzog alle vorhandenen Formeln einer kritischen 
Priifung und schlug die folgende Abinderung der Gleichung von 
ARRHENIUS Vor: 

log 7 = x logy, + (1 — 2) log 7, , 


worin x den Molenbruch bedeutet. Eine genaue Priifung erwies 
jedoch die Unzulinglichkeit dieser Gleichung. Sodann schlug Ken- 
DALL eine empirische Formel vor, namlich = x + (1 — 2) 
Die aus dieser Forme] sich ergebenden Werte waren gleichfalls ab- 
weichend. 

') Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von I. Kopper, Berlin. 

*) W. Mac Fartane u. R. Wricut, Journ. chem. Soc. 1933, 144. 

%) S. ARRHENIUS, Z. phys. Chem. 1 (1887), 285. 


‘) I. Kenpaut, Medd. K. Vetenskaépsakad. Nobel-Inst. 2 (1913), 23; Journ. 
Am. chem. Soc. 39 (1917), 1787; 42 (1920), 1776; 48 (1921), 115. 
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Sowohl die logarithmische wie die Kubikwurzelformel lassen 


dy 
sich auf die Form zurickfihren. KENDALL vermutet, 


daB ein besserer AnschluB an die Versuchsdaten zu erreichen wire, 
wenn in dieser Gleichung fiir p zwischen 1 und ?/,; benutzt wird. Fir 
die Zaihigkeit der Gemische von Athylacetat und Benzylbenzoat, die 
KENDALL untersucht hat, und die sich durch die Kubikwurzel- 
formel nicht gut darstellen laéBt, fanden wir, daB die Gleichung 
+ (1 — x) die Versuchsergebnisse ziemlich befrie- 
digend darstellt. Wenn man jedoch diese Formel mit dem Ex- 
ponenten 4/, auf andere Systeme anwendet, so sind die Ergebnisse 
schlechter als mit der Kubikwurzelformel. Es ist daher augen- 
scheinlich, daB eine Anderung im Wert des Exponenten keine 
Gleichung liefern kann, die gleichmiaBig auf alle Systeme anwendbar 
ist. Zu einem fihnlichen SchluB ist auch Kenpauu selbst gekommen. 

BrnenaM!) gibt an, daB die Fluiditét, also der Kehrwert der 
Zahigkeit, sich eher als additive Funktion behandeln li8t. Ken- 
DALL?) hat auch eine entsprechende Formel gepriift und ihre Be- 
grenzungen festgestellt. 

Aus einer Priifung der Versuchsdaten von KenDALL und seinen 
Mitarbeitern ergab sich von selbst eine empirische Gleichung, die die 
Zahigkeit von Gemischen darzustellen gestattet. Wir haben ge- 
funden, da8 bei der Aufzeichnung von log 7/7, gegen 2,, wenn 2, 
den Molenbruch des gelésten Stoffes bedeutet, fiir die meisten binaren 
Systeme eine gerade Linie erhalten wird, solange der Wert von 2, 
nicht tiber 0,5 hinausgeht. Mit anderen Worten, die Zihigkeit einer 
biniren Lésung bis zu einer Maximalkonzentration von etwa 0,5 
kann dargestellt werden durch die Gleichung 

log = ¢ + 
hierin sind c, und c, Konstanten. 

Bei der Priifung dieser Forme! sollten nur solche Gemische 
gewaihlt werden, die sich verhalten. 
hat diese Frage im einzelnen gepriift und hat die Bedingungen 
angegeben, unter denen ein binires Gemisch als _ ,,ideal” 
betrachtet werden kann. Auf Grund der Definition der Idealitat 
von HiLpEBRAND hat eine Anzahl Gemische ausgewablt 
und gezeigt, daB sie sich als ideale Lésungen verhalten. Bei der 


1) E. C. Brycuam, Amer. chem. Journ. 35 (1906), 195. 

*) I. KENDALL, c. 

3) I. H. Hi_pepranp, Journ. Am. chem. Soc. 38 (1916), 1452; vel. auch 
Solubility’ Amer. chem. Soc. Monograph series. 
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Priifung der obigen Formel haben wir die von KENDALL fiir 


solche ideale Systeme angegebenen 


9 Vy, 


© 
4 DdDiaethylither -biphenyldther 

x Benzol-Benzylbenzoar 


Molenbruch des gelesen Stoffesl2>) 


Fig. 1 


? 


hog 


Jolvol Aethyloenzoat 

© 

Aethy/benzoal- Benzylonzoar 


Molendbruch des Stoves 


Fig. 2 


Konzentration, bei welcher der 


Werte benutzt. 

In den Fig. 1 und 2 sind 
die Werte von log »/n, fiir die 
folgenden Systeme gegen 2, 
aufgetragen: Gemische von 
Toluol und Athylbenzoat, 
Benzol und Athylbenzoat, 
Phenetol und Diphenylather, 
Athylacetat und Athylbenzoat, 
Athylbenzoat Benzyl- 
benzoat, Athylacetat und 
Benzylbenzoat, Diathylather 
und Diphenylither, Benzol 
und Benzylbenzoat sowie 
Toluol und Benzylbenzoat. 


Aus den Figuren erkennt 
man, bei fast allen 
Systemen bis zu einem Werte 
von 2, =0,5 die Kurve an- 
genihert eine gerade Linie 
ist. Bei den angegebenen 
findet sich ein aus- 
gesprochener Knick; nur bei 
dem System Phenetol—Di- 
phenyl, bei dem die Zihig- 
keiten der beiden Kom- 
ponenten nur einen geringen 
Unterschied zeigen, ist kein 
deuthcher Knick vorhanden, 
wihrend er in allen anderen 
Fallen deutlich erkennbar ist. 
Unter Annahme _bestimmter 
Werte von c, und c, scheint 
die Formel log =c, +¢, 
anwendbar fiir die Zahigkeit 
eines Gemisches bis zu einer 

Molenbruch des geldsten 


Stoffes dem des Lésungsmittels -gleich ist. Bei héheren Konzen- 
trationen wird die Ziihigkeit der Gemische durch eine entsprechende 
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Gleichung, jedoch mit anderen Konstanten dargestellt werden. 
Wenigstens bei den Anfangskonzentrationen stellt diese Gleichung 
die Versuchsdaten aller Systeme vollkommener dar, als irgendeine 
der von KENDALL angegebenen Formeln. 

Allerdings leidet auch diese Formel daran, daB man fiir sie 
keinerlei theoretische Begriindung hat. 

Wir versuchten sodann, die angegebene Formel auch auf nicht- 
ideale binére Systeme anzuwenden. Solche nichtideale Systeme hat 
HILDEBRAND!) in bezug auf ihre Abweichungen vom Raovutt’schen 
Gesetz besprochen. HinpEBRAND sagt: ,,In einem fliissigen Gemisch 
aus den Molekelarten X, und X, haben wir zu betrachten die 
Krafte zwischen den gleichen Molekeln X, und X, und X, und X,y, 
sowie die Krifte zwischen den ungleichen Molekeln X, und X,.... 
Wenn die Krafte zwischen X, und X, gréBer sind als die anderen, 
einerle: ob X, polar ist oder nicht, so werden die Molekeln dieser 
Art zur Association miteinander neigen, indem sie X, verdringen 
und positive Abweichungen von Raoutt’s Gesetz liefern.... Wenn 
die Anziehung zwischen X, und X, anormal grof ist, so erscheinen 
negative Abweichungen von Raou.t’s Gesetz**. 

Die Zahigkeit eines Gemisches hingt ab von der Ubertragung 
eines Momentes in benachbarte Molekelschichten durch Zusammen- 
stoB zwischen gleichen und ungleichen Molekelarten, und jede Ver- 
dringung des Lisungsmittels wird die Zahigkeit des Gemisches be- 
einflussen. Bei nichtidealen Lésungen hat Mc Lrop?) dieser Wirkung 
Rechnung getragen, indem er die Anderung des freien Raumes_be- 
ricksichtigte, wihrend Spriuis*) Korrekturen aus Dichtedinderungen 
anzuwenden suchte. 

Es ist im allgemeinen gefunden worden, dab bei Lésungen von 
stark polaren Stoffen in nichtpolaren Lésungsmitteln die aus der 
Erniedrigung des Gefrierpunktes berechneten Molekelgewichte mit 
der Konzentration anwachsen. Dies ist erklirt worden durch eine 
Assoziation, und das Verhaltnis zwischen dem gefundenen und dem 
berechneten Molekulargewicht, A, wurde als Ma fiir den Asso- 
ziationsgrad betrachtet. Im Hinblick auf die von HiLpEBRAND ver- 
tretene Auffassung mu8 jedoch diese Auffassung der Assoziation, 
nimlich als Vereinigung normaler Molekeln unter Bildung von Kom- 
plexaggregaten, erheblich abgeiindert werden. Wir kénnen der 


1) I. H. |. c. 
*) D. B. Mc Leon, Trans. Farad. Soc. 19 (1923), 6; 21 (1925), 151. 
3) K. E. Sperzis, Trans. Farad. Soc. 32 (1936), 530. 
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GréBe A eine ganz andere Bedeutung zuschreiben. Sie kann _ be- 
trachtet werden als ein Ma fiir die Abweichung von Raovutr’s 
Gesetz, welche numerisch gleich ist dem Verhiltnis zwischen der 
normalen und der gefundenen Gefrierpunktserniedrigung. Eine Ab- 
weichung von Raoutr’s Gesetz wird, wie bereits erértert, eine ent- 
sprechende Anderung in der Zihigkeit des Systems hervorrufen, 
Wir haben deswegen versucht, log »/n, gegen z,/A fiir eine Anzah| 
nichtidealer Gemische aufzuzeichnen, in der Hoffnung, gerade Linien 
zu erhalten. Wir haben ungefihr 12 verschiedene Gemische gepriift, 
die mehr oder weniger groBe Abweichungen von Raovutt’s Gesetz 
aufweisen, aber das erwartete Ergebnis konnte in keinem Falle er- 
halten werden. Die nihere Priifung der Versuchsdaten zeigte jedoch, 
daB bei der Darstellung von log 7/7, A’* gegen 2,/A im allgemeinen 
angenihert eine gerade Linie erhalten wird. Die folgenden Versuchs- 
daten werden diesen Punkt niaher erlaiutern. 


Versuchsergebnisse 


Ks wurden die Lésungen von Menthol, Benzoesaure, Methy!- 
alkohol, Thymol, Phenetol, Linalool, Naphthalin, Essigsiure, Aceto- 
phenoxim, Nitrobenzol, Aceton und Benzylalkohol, alle in demselben 
Lésungsmittel Benzol untersucht. Im den meisten der Systeme 
zeigt der geléste Stoff ausgesprochene Assoziation, ausgenommen 
beim Phenetol und Naphthalin, deren Molekelgewichte nur geringe 
Anderungen zeigen. Die Molekulargewichte der meisten untersuchten 
Stoffe sind von Auwrers!) bestimmt worden. Es war fiir die Messung 
der Ziihigkeit nicht immer zweckmabig, genau bei denselben Kon- 
zentrationen zu arbeiten, bei denen auch die Molekulargewichte 
von Auwers bestimmt waren. Um Daten zu erhalten, die regel- 
maBigeren Konzentrationsintervallen entsprachen, wurden die Mole- 
kulargewichte in gewissen Fillen entweder experimentell bestimmt 
oder durch Interpolation der Zahlen von Auwers ermittelt. Hs 
wurde darauf gesehen, dab die Interpolation nicht mehr als 1 oder 
2°/, von einer Versuchszahl ablag. 


Fir die Zihigkeitsmessungen diente ein Viskosimeter nach 
OstwaLp; es befand sich in einem Luftthermostaten, der aus einer 
Kammer mit doppelten Asbestwinden bestand. Die Temperaturen 
des Thermostaten wurden durch ein thermionisches Relais geregelt 
und konnten auf 0,02° konstant gehalten werden. Die Dichte- 


-— 


1) K. Auwers, Z. phys. Chem. 12 (1893), 689; 42 (1902), 513. 
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bestimmungen aller Lésungen erfolgten gleichfalls bei Thermostaten- 


temperaturen. Die Versuchswerte sind in den folgenden Tabellen 
zusammengestellt. 
Tabelle 1 
Menthol in Benzol 
Konzentration | | | 
(g Subst. in| | Gey. | 4 | |  |loga/m (Als 
100 g Benzol) 7 | d 
0,749 1.015 | 151,5 | 0971 | 0,0037 | 0,0039 | — 0,0022 
2,83 10335 | 166 | 1,064 00134 00,0126 | 
5,24 1,046 190 «1,218 | 00,0255 0,0209 | 
8,99 1,076 228 «(00,0430 0,1421 
11,69 1,110 245 1,570 0,0552 | 0,0352 0,1774 
17,40 1,170 283 1,810, «(00,0800 0,0441 (02405 
24,57 1,252 326 2,090 0.1090 0,0522 0.3109 
Tabelle 2 
Benzoesaure in Benzol 
0,547 | 223.0 ~——-0,00348 -0,00191 0,1813 
1,343 10272 227,6 1,865 0,00851 | 0,00457 00,1923 
2,154 1,0453 | 230.6 1,890 | 0,01352 | 0,00725 00,2036 
2,655 1,0496 | 232.0 1,902 | 0,01669 0,00878 | 0.2073 
3,647 1,0593 | 2340 | 1,918 | 0,02279 | 0,01188 | 0,2141 
4,226 1,0666 | 235,0 | 1,926 0,02631  0,01345  —-0,2185 
6,190 1,0967 | 238,6 | 1,956 —0,03807 0,01946 0),2340 
9,409 1,1369 244.0 2,00 0,05675  0,02829 | (),2558 
Tabelle 3 
Methylalkohol in Benzol 
00 | 10 | — | — 
1,025 0.9947 1,828 | 0,0251 0,0137 0,1727 
2,311 | 0,9822| 78,0 2438 | 0.0533 0.0219 | 0.2500 
3,577 0.9707 | 97,5 3,047 | 0,0802 0,0263 | 0),3096 
4,747 0.9656 | 1140 | 3,563 | 0,1037 |  0,3526 
5,811 0,9634 | 126,0 3,939  0,1241 0,0315 | 03807 
7,247 0.9618 | 1435 4,484 0,1501  0,0335 0.4174 
18,627 0,9537 253.0 7,906 | 0,3121 0,0395 | —0,5780 
Tabelle 4 
Thymol in Benzol 
| 
1,239 10135 | 146 | 0,973 | 0,00640  0,00658 (,0020 
2,284 1,0202 145.1 0,967 | 0,01174 0,01214 0,00095 
3,541 1,0379 | | 0,996 0,01808 | 0,01816 0,01494 
5,982 1,0661 156 1,040 ~—-0,02901 0,0392 
8,225 1.0881 162 — 1,080 | 0,04102 0,03798 0,0589 
10,894 11130 169 1,127 0,05362 | 0,04758 00,0810 
14,287 1,1521 | 176.4 1,176 | 0,06916 0,05881 -0,1084 
18,336 1,2008 185,4 1,236 | 0,08705  0,07158 1408 
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Tabelle 5 
Phenetol in Benzol 
- Mol.- te / 2 
(g Subst. in Gew A — log 4/9, 
100 g Benzol) | =... 
0,743 1,0097 119,95 0,983 0,0047 | 0,0048 | —0,0007 
2.366  1,0190 119,10 0,976 00149 -0,0153 0,0012 
5,623 1,0387 120,25 0,986 0,0347 | 0,0352 0,0123 
8,502 1,0532 121,35 0,995 0,0516 | 0,0518 0,0209 
11,671 1,0673 | 122,45 1,004 0,0694 | 0,0692 0,0294 
16,384 1,0894 124,95 1,024  0,0948 | 0,0926 0,0442 
23,116 1,1164 127,80 1,047 0.1288 ~—-0,1230 0.0613 
Tabelle 6 
Linalool in Benzol 
1,373 1,003 151 0,980 | 0,0069 | 0,0070 | — 0,0057 
3,441 1,018 164 1,065 0,0171 | 0,0161 0,0261 
6,157 1,042 174 | 1,130 0,0302 | 0,0267 0,0535 
7,858 1,052 181,6 | 1,179 0,0382 | 0,0324 0,0697 
10,153 1,074 193,6 1,257 0,0489 | 0,0389 0,0960 
13,252 1,091 204.7 | 1,329 | 0,0629 | 0,0473 0.1196 
15,616 1115 2122 1378 | 0,0733 | 0,0532 0,1399 
Tabelle 7 
Naphthalin in Benzol 
2,764 10214 1221 | 0,954 0.0166 | 0,0174 | — 0,0045 
5,723 1,047 123.4 0,964 0,0337 | 0,0350 0,0094 
8,691 1,070 125.2 | 0,978 0,0503 | 0,0514 0,0229 
11,797 1,100 126,5 | 0,988 0,0649 | 0,0657 0,0378 
14,597 1,129 1282 1,002 0,0817 | 0,0815 0,0531 
17,499 1,153 130.5 ‘1,020 0,0964 | 0,0945 0,0677 
20,511 1,180 132,0 1,031 O.1111 | 0,1078 0,0809 
Tabelle 8 
Essigsiure in Benzol 
1,33 | 0,0170 | 0,0088 0,1858 
2,35 0.9899 117.0 | 1,950 | 0,0296 | 0,0152 0,1889 
4.91 0.9851 | 122.8 | 2.047  0,0600 | 0,0293 0.2009 
8,60 0,9858 | 1298 2,163 0.1006 | 0,0465 0,2172 
11,07 0.9859 | 134.0 2,233 + 01258 | 0,0563 0.2265 
14,82 09861 1405 | 2,342 0,1616 | 0,0690 —-0,2402 
20,52 1494 2,490 02106 0.2588 
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p, B. Ganguly u. 8. K. Chakrabertty. Zahigkeit von binaéren Systemen 
Tabelle 9 
Acetophenoxim in Benzol 
=— 
Konzentration 
(g Subst. in | | 4 =3 log 
100 g Benzol) Pri | A 
4,61 1,1204 223 | 1,662 0,0259 0,0157 0.1951 
7,18 11701 2345 1,737 0,0398  0,0229 0,228) 
9,97 1.2293 244 «1,807 0,0545 0,0301 0.2582 
13,57 13010 252.5 1,870 0,0727 0,0389 0,2955 
18,16 1,3732 | 262.4 1,944 0,0950 0,0489 0,3302 
22,76 1,4145 269,8 1,999 0,1162 0,0582 0.3513 
28,38 1.5210 | 278.5 2,063 0.1409 0,0683 0.3918 
i?) 
| 
| © Phenetol 
4& WNophtholin 
«x Mifrobenzol 
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Fig. 3 
Tabelle 10 
Nitrobenzol in Benzol 

Konzentration Mol | | 

(g Subst. in n/n 4 | log n/n, (A)*s 

100 g Benzol) | Gew. 
2.964  1,0164 1228 0,998  0,0184 0,0185 0.0064 
5,845 1,0357 | 127,6 1,037 | 0,0357 0,0345 0,0257 
8,720 | 1,0519 | 132,0 1,073 0,0524 0,0488 (0,0422 
11,733  1,0689 1360 1,106 0,0693  0,0626 0,0578 
16,953 | 11005 1416 | 0.0971 0,0843 0,0822 
23,583 1,1294 1482 1,205  0,1301  0,1080 0,1074 
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Tabelle 11 
Aceton in Benzol 
Konzentration | | 
(g Subst. in} mim | Gow. | 4 | | hog nin 
100 g Benzol) | a | | A | 
0,0 | | — | — 
2,132 00,9850 593 1,022 0,0279 0,0273 — 0,000! 
4438  0,9631 62,0 1,069  0,0563 0,0527 0,0030 
6,649 |09472 64,7 | 1,116 00821 0,0736 | 0,008] 
9,267 09295 67,7 1,167  0,1108 | 0,0949 0,0130 
11,282 0.9173 699 1.205 0.1334 | 0.1107 | 0.0164 
Tabelle 12 
Benzylalkohol in Benzol 
0,0 ~—6«1O | — | — | — — | — 
1,191 1115 1,032  0,0085 | 0,0083 |  0,0108 
2,537 :128,4 1,189 -0,0180 | 0,0151 | 
3,617 -0,0255 | 0,0192 
4,944 1,500 | «01362 
6,147 «1,657 s«0,0425 | (00,0256 1691 


Die Versuchsergebnisse sind zeichnerisch dargestellt in den 
Fig. 3, 4 und 5. Man sieht, daS8 in der Mehrzahl der Fille 
die Darstellung von log »/y, 4”® gegen 
x,/A angenihert emer geraden Linie 
entspricht. Es schemt daher, da8_ bei 
nichtidealen Lésungen die Zihigkeit 
ausgedriickt wird durch die Gleichung: 


log = ky A + ky; 


hier sind k, und k, Konstanten. Bei 
nichtassozilerenden Systemen  verein- 
x facht sich die Gleichung zu: log »/n, 
=k, +k,, die fiir ideale Lésungen 
“—S gilt. Soweit unsere Versuche gehen, 
darf man schlieBen, daB ein logarithmischer Ausdruck die Ziahig- 
keit bindérer Lésungen wiedergeben kann. 
Weitere Untersuchungen sind im Gange. 
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Patna, Science College, Physico-chemical Laboratory, 1. No- 
vember 1936. 
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